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LETTRES  D’AMPERE  A  DAVY  SLR  LE  FLLOR. 


On  a  retrouvé  dans  les  papiers  d’ Ampère,  déposés  à  l’Académie 
des  Sciences,  sa  correspondance  avec  Davy  relativement  à  la 
théorie  du  fluor,  envisagé  comme  corps  simple  indécomposable, 
analogue  au  chlore.  Ces  papiers  nous  ayant  été  communiqués 
par  M.  Joubert,  il  nous  a  paru  intéressant  de  publier  les  lettres 
d’Ampère.  Les  réponses  de  Davy  ont  été  imprimées  autrefois 
dans  ces  Annales ,  2e  série,  t.  II,  p.  21  (1816). 

Paris,  1e1  novembre  1810. 

Monsieur, 

IM.  Underwood,  que  j’ai  eu  l’honneur  de  voir  ce  matin, 
m’ayant  autorisé  à  être  auprès  de  vous  l’interprète  de  la 
reconnaissance  que  vous  doivent  tous  ceux  qui  s’inté¬ 
ressent  aux  progrès  de  la  Science,  qui  vous  en  doit  de  si 
nombreux  et  de  si  importants,  j  ose  sous  ses  auspices  vous 
prier  de  me  pardonner  l’espèce  d’indiscrétion  qu’il  peut  y 
avoir  à  vous  adresser  cette  lettre  sans  être  connu  de  vous, 
et  ne  pouvant,  Monsieur,  vous  offrir  pour  tout  titre  à  un 
peu  de  bienveillance  de  votre  part  que  mon  admiration 
pour  les  brillantes  découvertes  par  lesquelles  vous  avez 
donné  une  si  heureuse  extension  aux  connaissances  qu’on 
avait  avant  vous  en  Chimie,  et  au  système  général  de  cette 
Science  dont  vous  avez  étendu  et  généralisé  les  lois  en 
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faisant  rentrer  les  terres  et  les  alcalis  dans  la  classe  des 
autres  oxydes. 

À  cette  découverte  capitale,  vous  venez  d’en  joindre  une 
nouvelle  annoncée  dans  votre  lettre  à  mon  respectable  ami 
M.  Pictet,  qu’il  a  publiée  dans  le  dernier  numéro  de  la  Bi¬ 
bliothèque  britannique.  Vous  aviez  augmenté  le  nombre 
des  corps  combustibles,  vous  venez  de  joindre  à  l’oxygène  un 
second  corps  comburant,  le  gaz  oxy-muriatique,  qui  for¬ 
mera  désormais  avec  lui  une  classe  de  corps  simples  dis¬ 
tingués  de  tous  les  autres  corps  simples  que  nous  nommons 
combustibles,  par  la  tendance  électrique  opposée.  Il  m’a 
semblé  évident  que,  pour  refuser  au  gaz  oxy-muriatique  le 
nom  de  corps  simple,  il  faudrait  renoncer  à  cet  axiome  de 
la  Chimie  moderne  qu’on  doit  donner  ce  nom  à  tous  les 
corps  qu’on  n’a  point  encore  décomposés.  J’ai  été  égale¬ 
ment  frappé  de  l’analogie  des  gaz  oxygène  et  oxy-muria¬ 
tique,  celui-ci  formant  avec  plusieurs  corps  combustibles, 
comme  l’hydrogène,  le  soufre,  le  phosphore,  l’étain,  etc., 
des  acides  qu’on  pourrait  nommer  acide|  hydro-muria¬ 
tique  ( acide  muriatique  ordinaire),  acide  sulfuro-muria- 
tique  (liqueur  rouge  de  M.  Thomson),  acide  phosphoro- 
muriatique  (liqueur  dont  vous  avez  fait  connaître  la 
combinaison  ammoniacale),  acide  slanno-muriatique 
(beurre  d’étain),  etc. 

Il  suivrait  de  là  que  la  combinaison  d’apparence  ter-  • 
reuse  formée  d’acide  phosphoro-muriatique  et  d’ammo¬ 
niaque  serait  une  sorte  de  sel  insoluble  qu’on  pour¬ 
rait  nommer  phosphoro-muriate  d’ammoniaque,  que  le 
sel  ammoniac  ordinaire  serait  un  hydro-muriate,  ainsi 
que  tous  les  sels  où  l’acide  hydro-muria tique  serait  com¬ 
biné  avec  un  oxyde  métallique,  tandis  que  ceux  où  l’hy¬ 
drogène  de  l’acide  s’en  va,  sous  forme  d’eau,  avec  l’oxygène 
de  l’oxyde  et  où  il  ne  reste  que  le  métal  combiné  avec  le 
gaz  oxy-muriatique,  seraient  à  l’égard  de  ce  gaz  ce  que  les 
oxydes  ordinaires  sont  à  l’oxygène. 
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Tout  cela  suppose  que  l’oxygène  qu’on  obtient  en  expo¬ 
sant  l’acide  oxy-muriatique  liquide  à  la  lumière  vient  de 
l’eau  décomposée,  et  que  l’oxyde  noir  de  manganèse  donne 
naissance  au  gaz  oxy-muriatique,  parce  que  son  oxygène 
enlève  pour  former  de  l’eau  l’hydrogène  uni  à  ce  gaz  dans 
l’acide  hydro-muriatique. 

Pardon,  Monsieur,  si  je  prends  la  liberté  de  déduire 
aussi  longuement  de  votre  lettre  à  M.  Pictet  des  consé¬ 
quences  qui  me  paraissent  en  découler  aussi  immédiate¬ 
ment.  Sans  ces  réflexions  préliminaires ,  il  in’eût  été 
difficile  d’expliquer  l’opinion  sur  laquelle  je  désire  vous 
consulter.  L’acide  fluorique,  tel  qu’on  le  conçoit  commu¬ 
nément,  ne  peut  s’obtenir  pur  :  c’est  un  de  ces  êtres  de  rai¬ 
son  dont  vous  avez  fait  justice  quand  on  a  voulu  imaginer 
des  alcalis  secs  qu’on  ne  pouvait  ni  voir  ni  obtenir;  un 
acide  muriatique  sec  non  moins  chimérique,  etc.  La  sup¬ 
position  que  l’acide  boracique  et  l’oxyde  de  silicium  (si¬ 
lice)  sont  dissous  à  l’état  de  gaz  dans  cet  acide  problé¬ 
matique  n’est-elle  pas  contraire  à  toutes  les  analogies,  et 
ne  serait-il  pas  probable  que  ces  phénomènes  sont  dus  à 
un  troisième  corps  comburant  ?  Permettez-moi  de  donner 
provisoirement  à  ce  troisième  corps  comburant  le  nom 
d ox y -fluorique ;  il  se  trouverait  combiné  avec  le  calcium 
dans  ce  qu’on  appelle  fluate  de  chaux.  Quand  cette  dernière 
substance  est  chauffée  dans  un  tube  de  plomb  avec  de  l’a¬ 
cide  sulfurique  concentré  où  il  y  a  toujours  de  l’eau, 
l’oxygène  de  cette  eau  convertirait  le  calcium  en  chaux 
pour  donner  naissance  au  sulfate  de  chaux  qui  se  forme, 
et  son  hydrogène  se  combinerait  avec  l’oxy-fluorique  pour 
former  cet  acide  hydro-fluorique,  sous  forme  liquide,  qui 
produit  de  si  terribles  elfets  sur  les  corps  vivants.  Celui-ci 
mis  en  contact  avec  l’oxyde  de  silicium,  il  y  aurait 
formation  d’eau ,  et  le  silicium  uni  à  l’oxy-fluorique 
donnerait  ce  gaz  qu’on  nomme  acide  fluorique  silicé,  que 
dans  cette  hypothèse  on  devrait  appeler  acide  silicio- 
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fluorique,  et  serait  analogue  aux  autres  acides  gazeux. 

De  même,  lorsqu’on  chauffe  le  fluate  de  chaux  avec  l’a¬ 
cide  boracique,  une  partie  de  cet  acide  serait  décomposée 
pour  changer  le  calcium  en  chaux,  et  le  bore  désoxydé  se 
combinant  avec  l’oxy-fluorique,  il  en  résulterai  t  encore  un 
acide  gazeux,  celui  qu’on  obtient,  en  effet,  dans  cette  cir¬ 
constance,  et  qui  devrait,  dans  cette  hypothèse,  être  ap¬ 
pelé  acide  boro-fluorique.  On  découvrirait  sans  doute 
bientôt  les  acides  sulfuro-fluorique,  pliosphoro-fluorique, 
si  l’on  pouvait  obtenir  l’oxy-fluorique.  Ce  dernier  peut 
être  bien  difficile  à  obtenir,  surtout  s’il  a  plus  d’affinité 
pour  l’hydrogène  que  n’en  ont  les  gaz  oxygène  et  oxy- 
muriatique.  Reste  à  savoir  si  l’électricité  ne  décompose¬ 
rait  pas  l’acide  bydro-fluorique  sous  sa  forme  liquide,  lors 
qu’on  en  aurait  écarté  l’eau  le  plus  possible,  en  portant 
l’hydrogène  d’un  côté  et  l’oxy-fluorique  de  l’autre,  ainsi 
qu’il  arrive  aux  deux  autres  corps  comburants,  lorsque  le 
même  agent  décompose  l’eau  et  l’acide  hydro-muriatique. 
Le  seul  inconvénient  à  redouter  dans  cette  expérience  est 
la  combinaison  de  l’oxy-lluorique  avec  le  conducteur  avec 
lequel  il  se  trouverait  en  contacta  l’état  naissant.  Peut- 
être  aucun  métal  ne  pourrait  se  refusera  cette  combinai¬ 
son.  Mais,  en  supposant  que  l’oxy-fluorique  fût,  comme 
l’oxy-muriatique,  incapable  de  se  combiner  avec  le  char¬ 
bon,  ce  dernier  corps  serait  peut-être  assez  bon  conducteur 
pour  être  employé  avec  succès  comme  tel  dans  celte  expé¬ 
rience.  Vous  trouverez  sans  doute,  Monsieur,  ces  dernières 
idées  bien  hasardées,  peut-être  même  absolument  dénuées 
de  fondement.  Je  n’ose  vous  les  présenter  qu’en  tremblant, 
et  d’après  un  assez  grand  nombre  d’analogies  que  je  ne 
pourrais  vous  exposer  sans  entrer  dans  des  détails  encore 
plus  fastidieux  que  les  précédents.  Je  n’ai  déjà  que  trop 
abusé  d’un  temps  dont  les  sciences  réclament  tous  les 
moments.  Pardonnez-moi  une  trop  longue  lettre,  et  per¬ 
mettez  que  je  m’applaudisse  d’avoir  trouvé  cette  heureuse 
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occasion  de  vous  offrir  l’hommage  de  mon  profond  respect 
et  de  l’admiration,  aussi  vive  que  sincère,  que  m’ont  in¬ 
spirées  vos  immortelles  découvertes. 


Monsieur, 


Paris,  25  août  1812. 


La  lettre  que  vous  m’avez  fait  l’honneur  de  m’écrire 
m’a  fait  éprouver  un  des  plus  vifs  plaisirs  que  j’aie  ressentis 
de  ma  vie.  Rien  ne  pouvait  être  plus  flatteur  pour  moi  que 
la  permission  que  vous  voulez  bien  me  donner,  et  dont  je 
me  hâte  de  profiter,  de  vous  consulter  quelquefois  sur  les 
points  encore  contestés  d’une  Science  qui  vous  doit  des 
progrès  aussi  importants  qu’inattendus.  Votre  lettre  ne 
m’a  été  remise  que  le  i4  du  courant,  à  plus  de  dix-huit 
mois  de  date;  plusieurs  circonstances  particulières  ont 
causé  ce  retard.  Je  vous  prie  d’agréer  tous  mes  remercie¬ 
ments  et  de  cette  lettre  et  de  l’Ouvrage  qui  l’accompagnait. 
J’ai  remis  aux  personnes  à  qui  ils  étaient  adressés  les  deux 
autres  exemplaires  de  votre  Mémoire  et  à  M.  Underwood 
la  lettre  que  renfermait  la  mienne. 

J’ai  réfléchi  ensuite  sur  ce  que  vous  me  dites  sur  la 
nature  de  l’acide  fluorique.  Il  est  évident  que  dans  l’hy¬ 
pothèse  où  il  serait  formé,  comme  l’acide  muriatique, 
à' hydrogène  et  d’un  corps  analogue  aux  gaz,  oxygène  et 
chlorine,  corps  que  je  nommerai  ici  par  analogie  fluorine , 
pour  pouvoir  exposer  ma  pensée  sans  périphrase,  les  gaz 
qu’on  nomme  en  France  fluo -borique  et  fluorique  silice, 
étant  formés  uniquement  le  premier  de  bore  et  de  fluorine, 
le  second  de  silicium  et  de  fluorine,  il  ne  pourrait  jamais 
se  former  d’oxyde  de  potassium  par  la  combustion  de  ce 
métal  dans  l’un  ou  l’autre  de  ces  deux  gaz,  mais  seulement 
une  combinaison  de  potassium  et  de  fluorine  avec  du  bore 
dans  le  premier  cas,  et  du  silicium  dans  le  second,  tant 
qu’on  n’y  joindrait  pas  d’eau,  ou  tant  que  l’eau  unie  au 
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mélange  11e  serait  pas  décomposée.  Or  dans  l’une  et  l’autre 
combustion  on  obtient  un  produit  brun  noirâtre.  Ce  pro¬ 
duit,  lois  de  la  combustion  dans  le  gaz  fluoborique,  est 
formé,  d’après  les  expériences  de  MM.  Thénard  et  Gay- 
Lussac,  et  conformément  à  mon  hypothèse,  de  bore  et 
d’une  substance  qui  se  dissout  dans  l’eau  et  l’acide  muria¬ 
tique,  soit  immédiatement,  soit  parce  que  l 'hydrogène  de 
l’eau  ou  de  l’acide  muriatique  forme  de  nouveau  avec  le 
fluorine  de  l’acide  fluorique,  tandis  qu’il  se  produit  en 
même  temps  de  l’oxyde  de  potassium  si  c’est  de  l’eau,  et 
du  muriate  de  potasse  si  c’est  de  l’acide  muriatique.  Pour 
que  mon  hypothèse  pût  subsister,  il  faudrait  que,  lors  de 
la  combustion  dans  le  gaz  fluorique  silicé,  il  n’y  eût  de 
même  dans  le  produit  brun  noirâtre  que  du  silicium  et  la 
même  substance  soluble  dans  l’eau  et  l’acide  muriatique, 
en  sorte  que,  par  des  lavages  successifs  dans  un  des  deux 
derniers  liquides,  il  ne  restât  que  du  silicium  d’autant  plus 
pur  qu’on  l’aurait  lavé  avec  plus  de  soin.  Or,  j’ai  relu 
toutes  les  expériences  faites  par  MM.  Thénard  et  Gay- 
Lussac  sur  la  combustion  du  potassium  dans  le  gaz  fluo¬ 
rique  silicé,  et  je  n’ai  rien  trouvé  qui  contredit  cette  hy¬ 
pothèse,  ni  qui  indiquât  qu’il  y  a  de  l’oxyde  d epotassium 
dans  le  produit  brun  noirâtre  avant  qu’on  y  ait  mis  de 
l’eau.  Comme  on  n’a  point  en  France  vos  expériences  sur 
ce  même  produit,  je  ne  sais  point  si  vous  en  avez  fait  qui 
prouvent  que  l’oxyde  de  potassium  y  est  tout  formé.  Jusque- 
là,  il  me  semble  que  mon  hypothèse  peut  être  admise  et 
quelle  rend  raison  mieux  que  toute  autre  des  propriétés  du 
gaz  fluoborique  et  du  gaz  fluorique  silicé,  en  les  assimilant 
aux  autres  gaz  formés  de  corps  combustibles  et  d’oxygène, 
comme  sont  les  gaz  acides  carbonique  et  sulfurique,  au 
lieu  qu’on  ne  voit  point  dans  l’ancienne  hypothèse  com¬ 
ment  l’acide  fluorique  pourrait  former  des  gaz  avec  des 
bases  aussi  fixes  que  le  sont  la  silice  et  l’acide  borique.  Il 
faut  seulement  admettre  : 
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i°  Que  le  silicium  se  présente  après  la  décomposition 
de  son  oxyde,  sous  la  forme  d’une  poudre  noirâtre,  comme 
le  molybdène,  ce  qui  vient  à  l’appui  d’une  idée  qui  me 
semble  assez  vraisemblable,  savoir  que  le  silicium  fait  une 
sorte  de  nuance  entre  les  métaux  et  les  autres  corps  com¬ 
bustibles,  tels  que  le  bore ,  le  phosphore,  le  carbone,  etc. , 
de  même  que  son  oxyde,  la  silice,  est  un  corps  en  quelque 
sorte  intermédiaire  entre  les  oxydes  métalliques  aux  alca¬ 
lins  et  les  acides  ; 

2°  Que  la  substance  blanche  obtenue  par  les  chimistes 
que  je  viens  de  citer,  en  brûlant  dans  le  gaz  oxygène  le 
produit  brun  noirâtre  obtenu  du  gaz  fluorique  silice  par 
le  moyen  du  potassium ,  et  lavé  dans  l’eau  ou  l’acide  mu¬ 
riatique,  était  seulement  de  la  silice  et  que  le  gaz  fluorique 
silice  qui  s’est  reproduit  en  petite  quantité  dans  cette 
dernière  combustion  venait  ou  de  ce  que  le  potassium 
ne  sépare  pas  complètement  le  silicium  du  fluorine  avec 
lequel  il  est  combiné  dans  le  gaz  fluorique  silice,  ou  de 
ce  que,  l’eau  des  lavages  ayant  fourni  de  l’oxygène  au  po¬ 
tassium,  le  fluorine  avait  en  partie  quitté  ce  dernier  métal 
pour  s’unir  de  nouveau  avec  le  silicium,  mais  en  bien 
moindre  quantité  que  dans  le  gaz  fluorique  silicé  ;  ce  qui 
n’aurait  pas  lieu  dans  le  cas  où  le  bore  remplacerait  le 
silicium,  parce  qu’il  a  moins  d’affinité  que  lui  pour  le  fluo¬ 
rine,  l’acide  borique  ne  décomposant  pas  l’acide  fluorique 
comme  le  fait  la  silice. 

Il  suivrait  de  cette  manière  de  concevoir  les  phénomènes 
que  la  combustion  du  potassium  dans  le  gaz  fluorique  si¬ 
lice  conduirait  probablement  à  obtenir  pur  le  silicium, 
qu’on  paraît  n’avoir  obtenu  jusqu’à  présent  qu’en  combi¬ 
naison  avec  le  fer. 

Quoi  qu’il  en  soit  de  ces  idées,  que  je  ne  vous  présente 
que  comme  des  conjectures  dont  vous  êtes,  Monsieur,  le 
juge  naturel,  je  crois  qu’un  des  meilleurs  moyens  de  con¬ 
naître  la  nature  de  l’acide  fluorique  serait  de  le  soumettre, 
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à  l’état  liquide,  à  la  pile  de  Volta,  cet  instrument  qui  est 
devenu  dans  vos  mains  la  source  des  découvertes  les  plus 
remarquables  de  toute  la  Chimie  moderne.  On  pourrait 
aussi  tenter  d’obtenir  la  combinaison  sèche  et  volatile  du 
mercure  et  du  fluorine,  en  calcinant  du  phosphate  acide 
de  mercure  avec  le  spath  fluor  le  plus  pur,  qui,  dans  l’hy¬ 
pothèse  dont  nous  parlons,  ne  contiendrait  que  àu  fluorine 
et  du  calcium ,  ce  dernier  métal  se  combinant  dans  cette 
opération  avec  l’oxygène  et  l’acide  phosphorique  qui  sont 
joints  au  mercure  dans  ce  phosphate  acide.  En  calcinant 
cette  combinaison  de  mercure  et  de  fluorine,  qu’il  faut 
bien  distinguer  du  fluate  de  mercure  fait  par  la  voie 
humide,  avec  du  phosphore,  on  pourrait  obtenir  une  com¬ 
binaison  de  phosphore  et  de  fluorine ,  d’où  l’on  retirerait 
peut-être  le  fluorine  pur  en  brûlant  le  phosphore*,  comme 
on  retire  aisément  le  chlorine  de  sa  combinaison  avec  le 
mercure  en  suivant  le  même  procédé. 

J’ai  su  qu’on  a  répété  en  France  les  expériences  que 
M.  Murray  avait  proposées  contre  votre  opinion  relative¬ 
ment  au  chlorine,  mais  que  les  résultats  avaient  été  abso¬ 
lument  contraires  à  ceux  que  ce  chimiste  avait  annoncés, 
puisqu’on  n’a  jamais  pu  trouver  de  l’eau  dans  le  sel  am¬ 
moniac  préparé  avec  des  gaz  bien  desséchés,  soit  qu’on  se 
servît  des  gaz  ammoniac  et  acide  muriatique,  soit  qu’on 
employât  le  premier  de  ces  deux  gaz  et  le  chlorine. 

Vous  avez  sans  doute  appris,  Monsieur,  la  découverte 
qu’on  a  faite  à  Paris,  il  y  a  près  d’un  an,  d’une  combinai¬ 
son  de  gaz  azote  et  de  chlorine  qui  a  l’apparence  d’une 
huile  plus  pesante  que  l’eau,  et  qui  détone  avec  toute  la 
viol  ence  des  métaux  fulminants  à  la  simple  chaleur  de  la 
main,  ce  qui  a  privé  d’un  œil  et  d’un  doigt  l’auteur  de 
cette  découverte.  Cette  détonation  a  lieu  par  la  simple  sé¬ 
paration  des  deux  gaz,  comme  celle  de  la  combinaison 
d’oxygèneet  de  chlorine  qu’a  fait  connaître  monsieur  votre 
frère  :  il  y  a  également  beaucoup  de  lumière  et  de  chaleur 
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produites  dans  cette  détonation,  où  un  liquide  se  décom¬ 
pose  en  deux  gaz. 

J’ai  l’honneur  d’être,  avec  le  respect  que  votre  nom 
inspire  à  tous  ceux  qui  aiment  ou  cultivent  les  Sciences, 

Monsieur, 

Votre  très  humble  et  très  obéissant  serviteur 

A.  Ampère. 

■»»  . '»\\VVA'»V\»X«.VVVX\  >wn\Hnu\n 

RECHERCHES  SCR  LES  MÉLANGES  GAZEUX  DÉTONANTS; 

Par  MM.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 


INTRODUCTION. 

En  poursuivant  mes  expériences  sur  les  matières  explo¬ 
sives,  j’ai  été  conduit  à  étudier  spécialement  les  gaz,  corps 
dont  les  propriétés,  plus  simples  et  mieux  définies  que 
cell  es  des  solides  et  des  liquides,  se  prêtent  davantage  à 
rétablissement  des  théories. 

La  force  des  systèmes  gazeux  explosifs  dépend  de  trois 
données  fondamentales  :  la  chaleur  de  combustion,  la 
pression  développée,  et  la  vitesse  de  propagation  de  la 
réaction  ;  dès  lors  j’ai  dû  exécuter  un  grand  nombre  d’ex¬ 
périences  pour  connaître  ces  ti^ois  ordres  de  données.  Les 
résultats  généraux  de  ces  expériences  forment  la  base  de 
mon  Traité  Sur  la  force  des  matières  explosives  (*)  :  j’y 
ai  exposé  surtout  les  déterminations  que  j’ai  faites  sur 
la  chaleur  de  formation  et  de  combinaison  des  gaz  sim¬ 
ples  et  composés,  tant  comburants  que  combustibles,  et 
les  recherches  exécutées  en  commun  avec  M.  Vieille  sur 


(‘)  Deux  volumes  in-8°,  chez  Gauthier-Villars,  1 883 . 
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l’onde  explosive,  et  sur  les  deux  régimes  de  combustion, 
régime  ordinaire  et  régime  de  détonation,  lesquels  sont 
l’expression  finale  de  la  propagation  des  réactions  chi¬ 
miques  dans  un  système  explosif.  Mais  la  question  des 
pressions  a  été  traitée  d’une  façon  moins  complète  dans 
mon  Ouvrage. 

En  effet,  les  calculs  des  pressions  théoriques  des  gaz 
peuvent  être  établis  d’après  les  hypothèses  reçues  sur  les 
lois  de  ces  corps;  mais  ces  calculs,  mis  en  regard  des  pres¬ 
sions  effectives,  mesurées  dans  certaines  conditions  défi¬ 
nies  (*'),  montrent  qu’entre  les  unes  et  les  autres  il  existe, 
pour  les  mélanges  gazeux  du  moins,  un  écart  considérable. 
Cet  écart  est  attribuable  à  trois  causes  principales,  savoir  : 

L’incertitude  qui  règne  sur  les  températures  de  combus¬ 
tion  effectives  *, 

Les  doutes  relatifs  à  la  valeur  réelle  des  chaleurs  spéci¬ 
fiques  des  gaz  simples  et  composés,  à  ces  mêmes  tempéra¬ 
tures  ; 

Enfin  la  dissociation  et  le  peu  de  connaissance  que 
nous  possédons  jusqu’à  présent  relativement  à  la  grandeur 
véritable  de  ce  phénomène,  aux  diverses  températures  et 
pressions  développées  par  les  mélanges  tonnants. 

C’est  pour  éclaircir  ces  diverses  questions,  dont  l’im¬ 
portance  n’est  pas  moindre  pour  les  théories  fondamentales 
de  la  Physique  et  de  la  Thermodynamique  que  pour  celles 
des  matières  explosives  en  particulier,  c’est,  dis-je,  pour 
les  éclaircir  que  j’ai  entrepris  d’approfondir  l’étude  des 
pressions  développées  par  les  mélanges  gazeux  détonants  : 
j’ai  cherché  à  en  déduire  les  valeurs  approchées  des 
températures  de  combustion,  des  chaleurs  spécifiques  et 
de  la  dissociation.  J’avais  déjà  abordé  cette  théorie,  a 
priori,  il  y  a  une  dizaine  d’années  :  j’y  suis  revenu  cette 
fois,  avec  l’appui  d’une  multitude  de  déterminations  ex- 


(')  Ouvrage  cité,  t.  II,  p.  167  et  166. 
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périmentales.  Ajoutons  que  j’ai  exécuté  cette  étude  avec 
le  concours  dévoué  de  M.  Vieille,  qui  a  bien  voulu  nie 
prêter  l  aide  de  son  habileté  consommée  d’expérimen¬ 
tateur.  * 

C’est  un  devoir  pour  moi  de  dire  que  le  même  sujet 
avait  déjà  été  abordé  en  18 6y  par  M.  Bunsen,  quoique 
dans  des  limites  plus  restreintes,  tant  comme  théorie  que 
comme  expérience. 

MM.  Mallard  et  Le  Châlelier  s’en  sont  aussi  beaucoup 
occupé  dans  ces  derniers  temps;  leurs  expériences  sont , 
les  unes  antérieures,  les  autres  simultanées  aux  nôtres  : 
ils  en  ont  consigné  les  résultats  définitifs  dans  les  Annales 
des  Mines,  à  la  fin  de  l’année  i  883 . 

Les  valeurs  expérimentales  obtenues  par  ces  différents 
observateurs  et  par  nous-mêmes  l’ont  été  par  des  méthodes 
très  différentes.  Cependant,  en  général,  elles  diffèrent  fort 
peu,  malgré  la  grande  difficulté  d’obtenir  des  mesures 
exactes  :  concordance  qui  donne  un  support  plus  assuré 
aux  déductions  théoriques. 

Les  Mémoires  suivants  renferment  l’ensemble  de  mes 
recherches. 

Premier  Mémoire  :  Sur  le  calcul  des  températures  de 
combustion,  des  chaleurs  spécifiques  et  de  la  dissociation 
des  mélanges  tonnants .  Ce  Mémoire,  d’ordre  théorique, 
fait  suite  à  celui  que  j’ai  publié  dans  le  présent  Recueil 
en  1877  (5e  série, t.  XII,  p.  3o2). 

La  théorie  des  calculs  étant  établie,  venons  aux  expé¬ 
riences  :  elles  sont  exposées  dans  trois  Mémoires,  exécu¬ 
tés  en  commun  avec  M.  Vieille. 

Deuxième  Mémoire  :  Recherches  sur  les  mélanges 
gazeux  détonants Déterminations  expérimentales  des 
pressions. 

Les  mesures  de  pression  n’acquièrent  toute  leur  certi¬ 
tude,  surtout  au  point  de  vue  des  déductions  ultérieures 
relatives  aux  gaz  combustibles  composés  et  aux  mélanges 
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de  gaz  combustibles,  que  si  l’on  peut  comparer  la  vitesse 
relative  de  combustion  des  divers  mélanges  gazeux , 
dans  les  conditions  des  expériences.  C’est  l’objet  du  troi¬ 
sième  Mémoire. 

Nous  avons  pensé  encore  qu’il  convenait,  pour  mieux 
établir  la  théorie  générale,  d’exécuter  un  certain  nombre 
d’expériences,  dans  des  conditions  telles  que  les  conclu¬ 
sions  théoriques  fussent  indépendantes  de  toute  loi  spéciale 
et  controversable,  relative  aux  propriétés  des  gaz  à  de 
hautes  températures  et  pressions,  telles  que  sont  les  lois 
de  Mariotte  et  de  Gav-Lussac.  Dans  cette  recherche,  nous 

a 

nous  sommes  surtout  attachés  à  étudier  l’influence  de  la 
densité  des  mélanges  gazeux  sur  la  pression  développée  : 
soit  en  comprimant  à  l’avance  ces  mélanges 5  soit  en  opé¬ 
rant  sur  des  mélanges  isomères,  constitués  à  l’origine  par 
les  mêmes  éléments  diversement  combinés,  de  façon  à 
faire  varier  à  volonté,  tantôt  la  condensation  initiale  des 
éléments,  tantôt  la  chaleur  dégagée  pendant  le  change¬ 
ment  d’état  de  combinaison  des  corps  mis  en  expérience, 
tantôt  enfin  ces  deux  données  simultanément.  Ce  groupe 
d’expériences,  fort  intéressant  pour  la  théorie,  est  exposé 
dans  notre  quatrième  Mémoire,  intitulé  :  Influence  de  la 
densité  des  mélanges  gazeux  sur  la  pression  :  mélanges 
isomères. 

Cet  ensemble  de  données  expérimentales  étant  acquis, 
nous  avons  abordé  la  série  des  déductions.  Elles  compren¬ 
nent  d’abord  le  Calcul  des  températures  et  des  chaleurs 
spécifiques  des  mélanges  gazeux  (cinquième  Mémoire). 
Le  calcul  des  chaleurs  spécifiques  en  particulier  est  pré¬ 
senté  pour  le  système  total,  c’est-à-dire  comme  valeur 
moyenne  et  apparente,  comprenant  à  la  fois  les  chaleurs 
spécifiques  réelles  et  les  dissociations  $  les  résultats  évalués 
ainsi  sont  indépendants  de  toute  hypothèse  particulière 
sur  le  dernier  point.  Ils  fournissent  dès  lors  une  base 
plus  solide  à  la  discussion.  Dans  les  Mémoires  suivants, 
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nous  avons  tâché  d’établir  celle-ci  de  façon  à  obtenir 
séparément  et  en  valeurs  approchées: 

Les  chaleurs  spécifiques  des  éléments  gazeux  à  de  très 
hautes  températures  (sixième  Mémoire); 

Et  1  es  Chaleurs  spécifiques  de  l'eau  et  de  V acide  car¬ 
bonique  à  de  très  hautes  températures  (septième  Mé¬ 
moire). 

Enfin,  dans  un  huitième  et  dernier  Mémoire,  j’examine 
quelles  conséquences  résultent  de  nos  expériences  sur  deux 
questions  fondamentales,  celle  de  V Échelle  des  tempéra¬ 
tures  et  celle  des  poids  moléculaires. 


SUR  LE  CALCUL  DES  TEMPÉRATURES  DE  COMBUSTION,  DES 
CHALEURS  SPÉCIFIQUES  ET  DE  LA  DISSOCIATION  DES  MÉ¬ 
LANGES  TONNANTS; 

Par  M.  BERTHELOT. 


Autrefois  on  calculait  la  température  de  combustion 
d’un  mélange  gazeux,  d’après  la  chaleur  développée,  en 
supposant  la  combinaison  totale  et  les  chaleurs  spécifiques 
des  gaz  composés,  tels  que  l’acide  carbonique  et  la  vapeur 
d’eau,  constantes  et  égales  à  la  valeur  qu’elles  possèdent 
à  la  température  ordinaire.  Mais,  depuis  la  découverte  de 
la  dissociation,  on  a  reconnu  que  les  températures  ainsi 
calculées  devaient  être  beaucoup  trop  élevées. 

M.  Bunsen,  en  1867,  eut  l’idée  de  les  mesurer,  ainsi 
que  la  dissociation  elle-même,  en  déterminant  la  pression 
développée  pendantl’explosiondes  mélanges  gazeux,  opérée 
en  vases  clos.  Mais  ses  conclusions  reposaient  sur  l’hy¬ 
pothèse  de  l’invariabilité  des  chaleurs  spécifiques,  à 
l’aide  desquelles  il  calculait  les  températures  et  la  disso¬ 
ciation. 

Arm.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Janvier  i8H5.)  2 
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J’ai  montré,  en  1877  ( 1  ),  que  cette  hypothèse  n’est  pas 
admissible,  et  j’ai  établi  en  même  temps  (circonstance 
inaperçue  jusque-là  )  qu’on  peut  l’éliminer  du  problème 
des  températures,  à  l’aide  de  formules  faciles  à  établir 
d’ailleurs  :  car  elles  dérivent  de  celles  qui  caractérisent 
en  Physique  le  thermomètre  à  air.  Mais  il  importe  d’ob¬ 
server  qu’on  les  applique  ici  à  la  discussion  d’un  phéno¬ 
mène  chimique,  ce  qui  n’avait  été  fait  auparavant  par  per¬ 
sonne  et  ce  qui  est  loin  d’être  une  simple  application 
numérique  :  en  effet,  les  résultats  obtenus  par  cette  voie 
ont  changé  les  idées  reçues  sur  l’ordre  de  grandeur  des 
chaleurs  spécifiques  à  de  très  hautes  températures.  Ils  ont 
établi  la  vraie  marche,  jusque-là  méconnue,  qu’il  con¬ 
vient  de  suivre  pour  les  évaluer. 

On  peut,  en  effet,  soit  calculer  la  température  de  com¬ 
bustion  et  la  dissociation,  dans  le  cas  où  les  gaz  se  com¬ 
binent  sans  changement  de  volume  (?),  en  connaissant 
seulement  la  chaleur  totale  de  combinaison  et  la  pression 
développée  ; 

Soit  calculer  deux  limites  entre  lesquelles  la  tempéra¬ 
ture  de  combustion  est  nécessairement  comprise  (3),  sans 
connaître  d’autre  donnée  que  la  pression  développée. 

Rappelons  ces  formules. 

En  général,  soit  donné  un  système  réversible,  c’est- 
à-dire  tel  que  la  dissociation  tende  à  en  reproduire  les 
composants  initiais  ; 

Soient  encore 

t  la  température  de  combustion  ; 

P  la  pression  développée; 

(')  Annales  scientifiques  de  V Ecole  Normale  supérieure ,  2e  série,  t.  VI, 
p.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  5e  série,  t.  XII,  p.  3o2. 

(2)  Annales  scientifiques  de  l'École  Normale  supérieure,  2e  série,  t.  VI, 
p.  67  et  94. 

(3)  Ibid.,  p.  97. 
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H  la  pression  initiale*, 

g  le  rapport  entre  le  volume  des  produits  complètement 
combinés  et  celui  des  mêmes  corps  entièrement  disso¬ 
ciés  5 

A  la  fraction  réellement  combinée. 


Observons  ici  que  si  la  température  initiale  est  supé¬ 
rieure  à  o°,  égale  à  z  par  exemple,  il  convient  de  remplacer 

P  par  P  (  i -+-  J  dans  les  formules. 

Supposons,  par  exemple,  l’hydrogène  ou  l’oxyde  de  car¬ 
bone,  brûlé  par  l’oxygène  pur,  ou  mêlé  d’azote. 

D’ap  rès  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  et  en  par¬ 
tant  de  o°,  on  a 


(O 


'  =  273  (  h;  7 


kg 


—  i 


t  est  ici  défini  par  le  thermomètre  à  air,  à  volume  con¬ 
stant. 

S’il  n’y  a  pas  dissociation,  cette  formule  se  réduit  à 

/Pi  \ 

(a)  'i=273Ui->); 

c’est  l’une  des  deux  limites  cherchées,  laquelle  donne  une 
température  égale  ou  supérieure  à  la  vraie  température 
de  combustion. 

L’autre  limite  s’obtient  en  posant  A  —  o,  soit 

(3)  «2  =  273  (£-'). 

On  a  ainsi  une  température  nécessairement  inférieure 
à  la  température  réelle  de  combustion,  et  celle-ci  se  trouve 
dès  lors  comprise  entre  deux  limites. 

Ces  deux  limites  se  rapprochent  beaucoup  pour  les 
mélanges  renfermant  des  gaz  inertes,  tel  que  l’azote  : 
ce  qui  comprend  le  cas  de  la  combustion  opérée  au  moyen 
de  l’air. 
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J’ai  établi  ainsi  l’existence  réelle  de  températures  voi¬ 
sines  de  3ooo°,  dans  la  combustion  de  l’hydrogène  et  de 
l’oxyde  de  carbone 5  températures  élevées  dont  la  produc¬ 
tion  dans  les  phénomènes  chimiques  était  alors  regardée 
comme  douteuse. 

Dans  les  cas  où  la  combinaison  ne  change  pas  le  volume, 
les  deux  limites  se  confondent  et  la  température  de  com¬ 
bustion  est  déterminée. 

On  doit  distinguer  ici  deux  genres  de  systèmes  :  les 
systèmes  réversibles  et  les  systèmes  non  réversibles. 

Les  systèmes  réversibles  sont  tels  que  les  composés  for¬ 
més  soient  susceptibles  de  régénérer  par  dissociation  les 
composants  originels  :  tels  sont  l’acide  carbonique,  en  tant 
que  formé  d’oxyde  de  carbone  et  d’oxygène,  et  la  vapeur 
d’eau,  en  tant  que  formée  d’hydrogène  et  d’oxygène. 

Le  système  initial  peut  contenir  soit  un  seul  gaz  com¬ 
bustible,  soit  les  deux,  et  ils  peuvent  être  associés  avec 
des  gaz  inertes,  c’est-à-dire  ne  participant  pas  à  la  com¬ 
bustion,  tels  que  l’azote-,  ou  bien  encore  avec  un  excès  de 
l’un  des  composants,  oxygène  ou  hydrogène  :  ce  qui  abaisse 
de  plus  en  plus  la  température  de  combustion. 

Supposons  maintenant  un  système  non  réversible ,  c’est- 
à-dire  tel  que  la  dissociation  n’en  reproduise  pas  les  com¬ 
posants.  Tel  est  le  mélange  de  cyanogène  et  d’oxygène, 
mélange  dont  la  combustion  totale  produit  de  l’acide  car¬ 
bonique  et  de  l’azote.  La  dissociation  tend  ici  à  reproduire 
de  l’oxyde,  de  l’oxygène  et  de  l’oxyde  de  carbone,  ou  même 
du  carbone  libre.  Tel  est  encore  le  mélange  de  l’oxygène 
avec  un  carbure  d’hydrogène  :  les  produits  étant  de  l’eau 
et  de  l’acide  carbonique.  Tel  aussi  le  mélange  de  l’hydro¬ 
gène  avec  le  protoxyde  d’azote-,  ou  bien  enfin  le  cyanogène 
mêlé  de  bioxyde  d’azote,  etc. 

Ce  cas  se  ramène  au  précédent  en  remplaçant  dans  les 
formules  la  pression  H0  par  la  pression  IT0  que  développe¬ 
rait,  à  volume  constant  et  après  refroidissement  à  o°,  le 
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système  obtenu  après  combustion  totale,  s’il  était  entière¬ 
ment  dissocié  :  par  exemple,  s’il  était  changé  en  hydrogène, 
en  oxygène  et  azote,  s’il  s’agit  de  l’hydrogène  mêlé  de  prot¬ 
oxyde  d’azote*,  en  oxyde  de  carbone,  oxygène  et  azote,  s’il 
s’agit  de  cyanogène  mêlé  d’oxygène,  ou  de  bioxyde  d’a¬ 
zote,  etc.  Ii  n’y  a  là  aucune  difficulté. 

On  peut  aller  plus  loin  et  remplacer  la  limite  inférieure 
des  températures  t2  par  une  autre  limite,  intermédiaire 
entre  les  précédentes,  pour  les  systèmes  réversibles  et  pour 
un  certain  nombre  de  systèmes  non  réversibles.  Il  suffit 
pour  cela  de  connaître  une  donnée  nouvelle,  la  chaleur,  Q, 

dégagée  par  une  combustion  totale  à  volume  constant. 

> 

En  effet,  la  quantité  combinée  réellement,  au  moment 
de  l’explosion,  doit  être  telle  que  la  chaleur  dégagée  par  la 
combinaison  amène  le  système  au  moins  à  la  tempéra¬ 
ture  t2.  Si  la  chaleur  spécifique  moyenne  du  système 
entre  o  et  était  connue,  on  tirerait  de  là  une  limite  pour 
Sa  quantité  en  question  ;  car  il  suffirait  de  multiplier  cette 
chaleur  spécifique  par  la  température  t2  et  de  prendre  le 
rapport  entre  ce  produit  et  la  chaleur  totale.  Ce  rapport, 

serait  inférieur  à  la  proportion  réellement  combinée, 

c’est-à-dire  qu’il  donnerait  une  certaine  idée  de  la  disso¬ 
ciation. 

Cela  étant  admis,  observons  que  dans  nos  expériences 
les  seuls  gaz  composés  qui  prennent  naissance  sont  l’acide 
carbonique  et  la  vapeur  d’eau,  gaz  dont  les  chaleurs  spé¬ 
cifiques  vont  croissant  avec  la  température,  d’après  tous 
les  faits  connus.  La  valeur  moyenne  de  leurs  chaleurs 
spécifiques,  prise  entre  o°  et  200°,  surpasse  déjà  la  somme 
de  celles  des  éléments  pour  l’acide  carbonique,  et  il  en 
est  de  même,  d’après  les  observations  de  MM.  Mallard  et 
Le  Châtelier,  pour  la  vapeur  d’eau  à  une  température 
élevée,  mais  qui  n’atteint  pas  encore  celledela  combustion. 

Nous  aurons  donc,  en  général,  pour  l’eau  et  l’acide 
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carbonique,  une  valeur  inférieure  à  ct2,  en  remplaçant  c 
par  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  des  composants 
(hydrogène  et  oxygène,  ou  oxyde  de  carbone  et  oxygène), 
évaluée  à  la  température  ordinaire,  soit  y,  2  (à  volume 
constant).  Ce  chiffre  d’ailleurs  s’applique  à  la  fois  à  la 
portion  combinée  et  à  la  portion  dissociée. 

La  chaleur  spécifique  du  système,  calculée  d’après  cette 
donnée,  soit  c0,  donne  le  rapport 

?  _  co  C 

C-  -Q-> 

qui  représente  une  limite  /0,  inférieure  à  la  fraction  réelle¬ 
ment  combinée. 

Mais  nous  pouvons  aller  encore  plus  loin  et  tirer  du 
chiffre  ci-dessus  une  autre  limite  inférieure  des  tempéra¬ 
tures  et  de  la  dissociation,  limite  plus  élevée  en  général 
que  la  précédente.  En  effet,  notre  calcul  repose  sur  celui  de 
deux  températures  limites,  évaluées  l’une  dans  l’hypothèse 
d’une  dissociation  nulle,  l’autre  dans  l’hypothèse  d’une 
dissociation  totale,  le  coefficient  de  dissociation  étant  posé 
tour  à  tour  k  —  o  et  k  =  1  dans  les  formules.  Si  nous  lui 

attribuons  la  valeur  ,  nous  en  tirerons  une  tempéra¬ 
ture  1 3,  qui  sera  comprise  entre  ti  et  /2,  du  moins  pour  les 
systèmes  réversibles,  c’est-à-dire  tels  que  la  dissociation 
puisse  en  reproduire  l’état  initial:  soit,  par  exemple,  les 
mélanges  d’oxyde  de  carbone  ou  d’hydrogène  avec  l’oxy¬ 
gène  pur,  ou  bien  associé  avec  un  gaz  inerte. 

Cette  valeur  nous  fournira  une  nouvelle  limite  T  de 
dissociation 

7 1  co  h 


plus  élevée  que  la  précédente.  On  en  déduira  de  même 
un  chiffre  ultérieur  et  ainsi  de  suite.  Pour  les  systèmes 
réversibles,  les  valeurs  /'s,  /3,  /4,  .  .  .  tendent  vers  une  li¬ 
mite-,  leur  convergence  est  même  assez  rapide,  et  nous  nous 
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bornerons  à  pousser  les  calculs  jusqu’à  révaluation  de 
Pour  les  systèmes  non  réversibles,  tels  que  ceux  qui 
renferment  du  cyanogène,  ou  des  carbures  d’hydrogène,  il 
peut  arriver  que  la  valeur  /3  soit  inférieure  à  ?2,  auquel 
cas  le  calcul  ne  fournit  rien  d’utile.  JNous  prendrons  alors 
simplement  la  moyenne  T  entre  tA  et  t2. 

Dans  les  autres  cas,  la  moyenne  des  deux  valeurs 

(4)  — tL‘  =  t 

2 

fournit  pour  la  température  de  la  combustion  une  valeur 
probable,  et  cette  valeur  est  d’autant  plus  approchée  que 
les  limites  tx  et  tk  sont  elles-mêmes  plus  voisines. 

On  peut  tirer  de  ces  formules  des  notions  importantes 
sur  les  chaleurs  spécifiques  et  sur  la  dissociation.  En  effet, 
la  température  de  combustion  étant  connue,  ainsi  que  la 
chaleur  de  combustion,  Q,  le  quotient  de  ces  deux  quan¬ 
tités,  soit 

(5) 

représente,  sans  aucune  hypothèse,  la  quantité  moyenne 
de  chaleur  restituée  par  le  système  qui  se  refroidit,  après 
réaction,  pour  chaque  degré  compris  entre  la  température 
de  combustion  T  et  o°.  C’est  ce  que  j’appellerai  la  chaleur 
spécijique  apparente  moyenne  du  système  pendant  cet 
intervalle 

Précisons-en  la  signification.  S’il  n’y  a  pas  dissociation, 
ce  sera  la  chaleur  spécijique  moyenne  du  composé  (1). 
En  la  comparant  avec  la  chaleur  spécifique  du  même  corps, 
à  la  température  ordinaire,  on  reconnaîtra  si  la  chaleur 
spécifique  est  variable  et  quelle  en  est  la  variation. 

S’il  y  a  dissociation,  la  chaleur  spécifique  apparente  re¬ 
présente  une  quantité  complexe,  d’ordre  physique  et  d’ordre (*) 


(*)  Sous  une  pression  qui  varie  depuis  P  jusqu’à  H. 
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chimique,  qui  comprend  à  la  fois  la  chaleur  spécifique  du 
composé,  celles  de  ses  composants  et  la  chaleur  graduelle¬ 
ment  dégagée,  à  mesure  que  la  combinaison  se  complète 
pendant  le  refroidissement.  La  connaissance  de  cette  fonc¬ 
tion  complexe,  pour  une  série  donnée  de  températures, 
est  fort  importante  dans  une  multitude  de  phénomènes; 
car  elle  mesure  le  travail  nécessaire  pour  élever  la  tempé¬ 
rature  du  composé. 

Si  d’ailleurs  on  peut,  par  quelque  autre  voie,  réussir  à 
mesurer  les  chaleurs  spécifiques  distinctes  du  composé  et 
des  composants,  on  en  déduira  la  dissociation. 

En  tout  cas,  on  peut  obtenir  une  limite  maximum  de 
celle-ci.  En  effet,  la  chaleur  spécifique  des  gaz  composés 
va  d’ordinaire  en  croissant  avec  la  température.  En  mul¬ 
tipliant  la  valeur  qu’elle  possède  à  la  température  ordi¬ 
naire  par  la  température  de  combustion  t,  celle-ci  étant 
soit  définie,  soit  prise  égale  à  la  plus  basse  des  deux  li¬ 
mites,  f2,  on  aura  la  plus  faible  quantité  de  chaleur  com¬ 
patible  avec  la  formation  de  la  proportion  du  composé  qui 
donne  lieu  à  la  pression  observée  :  le  rapport  entre  cette 
quantité  de  chaleur  et  la  chaleur  totale  de  combinaison 
fournit  donc  une  limite  maximum  de  la  dissociation. 

Supposons  maintenant  deux  gaz  élémentaires  unis  à 
volumes  égaux,  et  sans  condensation  :  d’après  les  lois 
théoriques  connues,  les  chaleurs  spécifiques  des  éléments 
doivent  être  égales  sous  un  volume  donné,  et  il  en  est  de 
même  de  celle  de  leur  composé.  Dès  lors,  il  suffirait  de 
diviser  la  chaleur  de  combinaison,  Q,  par  la  chaleur  spé¬ 
cifique  du  composé,  telle  qu’elle  vient  d’être  définie,  cha¬ 
leur  identique  à  la  somme  de  celles  des  composants,  pour 
obtenir  la  température,  T,  cjui  devrait  se  produire  s’il  y 
avait  combinaison  totale.  Le  rapport  de  la  température 
effective,  ?,  à  la  température  T,  soit 


(6) 
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serait  précisément  celui  du  volume  de  la  portion  réelle¬ 
ment  combinée  au  volume  total,  c’est-à-dire  qu’il  défini¬ 
rait  la  dissociation. 

Pour  le  gaz  chlorhydrique,  HCl,  par  exemple,  on  a  : 
P  —  yatm  vers  i5°;  d’après  MM.  Mallard  et  Le  Châtelier 
( Journal  de  Physique,  P  série,  t.  1,  p.  182-,  1882),  il  en 
résulterait  t  ==.  iy5o°.  Soit  encore  4?8  ia  valeur  supposée 
constante  et  identique  des  chaleurs  spécifiques  à  volume 
constant  (HCl,  H2,  Cl2),  et  soit  la  chaleur  de  combinai¬ 
son,  22  0oocal  :  la  combinaison  totale  répondrait  à  4600° 
et  la  fraction  combinée  à  =  o,  38. 

Si  I  on  suppose  au  contraire  la  totalité  combinée,  la  cha¬ 
leur  spécifique  moyenne  entre  o°  et  1760°,  à  volume  con¬ 
stant,  sera  12,6;  c’est-à-dire  2  fois  aussi  forte.  En  tout 
cas,  ce  serait  là  la  chaleur  spécifique  apparente,  telle 
qu’elle  a  été  définie  plus  haut. 

Mais  une  réserve  devient  nécessaire.  De  semblables  cal¬ 
culs  auraient  pu  être  admis  complètement  jusqu’à  ces  der¬ 
nières  années,  c’est-à-dire  jusqu’à  l’époque  où  M.  Y.  Meyer 
a  montré  que  la  densité  du  chlore  varie,  ce  gaz  n’obéissant 
pas  aux  mêmes  lois  de  dilatation  que  les  autres  éléments 
gazeux;  sa  chaleur  spécifique  connue  l’emporte  également 
sur  celles  des  autres,  circonstance  corrélative.  Dès  lors  le 
cas  typique  d’un  gaz  composé  formé  sans  condensation,  à 
la  température  même  développée  par  la  combinaison,  de¬ 
meure  purement  fictif,  comme  il  arrive  fréquemment  dans 
la  Science. 

Les  calculs  mêmes  qui  font  l’objet  du  présent  Mémoire, 
pas  plus  que  ceux  qui  concernent  les  volumes  molécu¬ 
laires,  ou  les  poids  atomiques  des  gaz,  ne  pourraient  être 
établis  pour  des  gaz  qui  ne  suivraient  pas  tous  les  mêmes 
lois  de  dilatation  et  de  compressibilité}  réserve  trop  sou¬ 
vent  oubliée. 

En  fait,  dans  tous  les  cas  connus  relatifs  aux  éléments, 
au  moment  de  la  combustion  il  y  a  changement  de  volume 
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par  le  fait  de  la  c  ombinaison  :  bien  entendu  en  rapportant 
les  corps,  composants  et  composés,  à  la  même  tempéra¬ 
ture. 

Quoi  qu’il  en  soit,  on  conçoit  qu’en  mesurant  la  pression 
développée  par  la  combustion  de  chacun  de  ces  systèmes, 
on  obtienne  une  suite  de  valeurs  des  températures  et  tu  : 
et  que  l’on  en  lire  une  suite  correspondante  de  valeurs 
pour  les  chaleurs  spécifiques  apparentes  à  volume  constant 
et  pour  la  dissociation. 

La  valeur  moyenne 

ç  ci  ~+~  Ck 

2 

peut  être  regardée  comme  constituant  une  valeur  probable 
plus  approchée  que  toutes  les  autres,  sauf  à  en  discuter 
de  plus  près  la  signification.  Elle  s’applique  : 

Soit  au  gaz  composé  lui-même,  tel  que  la  vapeur  d’eau 
ou  l’acide  carbonique,  si  l’on  opère  sur  ses  composants; 

Soit  à  ce  même  gaz  associé  à  l’azote  ou  à  tout  autre  gaz 
inerte,  suivant  les  cas  (combustion  du  cyanogène,  combus¬ 
tion  de  l’hydrogène  mêlé  d’azote,  combustions  d’un  gaz 
combustible  par  le  protoxyde  ou  le  bioxyde  d’azote)  ; 

Soit  enfin  à  un  certain  mélange  d’acide  carbonique  et 
de  vapeur  d’eau,  dans  les  cas  où  l’on  opère  sur  les  carbures 
d’hydrogène. 

On  obtient  ainsi  des  données  relatives  aux  chaleurs  spé¬ 
cifiques  totales  des  systèmes,  pour  des  températures  du 
thermomètre  à  air  très  diverses  et  qui  sont  échelonnées 
entre  iyoo°  et  5ooo°.  Si  maintenant  nous  évaluons  pour 
ces  mêmes  températures  la  chaleur  spécifique  de  l’azote, 
d’après  les  expériences  de  M.  Vieille,  nous  pourrons  la 
retrancher,  et  il  restera  celle  de  l’acide  carbonique  ou  de 
la  vapeur  d’eau,  à  diverses  températures  comprises  entre 
les  mêmes  intervalles. 

La  dissociation  peut  être  aussi  évaluée,  pour  les  mêmes 
intervalles,  à  l’aide  de  diverses  formules  qui  en  fournissent 
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des  limites  plus  ou  moins  approchées  :  nous  y  revien¬ 
drons. 

J  insisterai  principalement  sur  une  série  de  données, 
obtenues  par  l’étude  d’un  groupe  tout  différent  de  mélanges 
combustibles  :  ce  sont  les  mélanges  isomères ,  c’est-à-dire 
formés  des  mêmes  corps  élémentaires,  associés  suivant  un 
état  différent  de  combinaison  dans  les  mélanges  initiais, 
mais  fournissant  après  combustion  un  mélange  identique. 
Nous  avons  déjà  utilisé  ces  systèmes  dans  l’étude  de  l’onde 
explosive.  Ils  se  distinguent  des  précédents,  parce  que 
plusieurs  d’entre  eux  ne  sont  pas  réversibles  par  dissocia¬ 
tion.  Tels  sont  les  systèmes  formés  par  les  carbures  fon¬ 
damentaux  et  l’oxygène,  comparés  aux  systèmes  formés 
par  des  mélanges  d’hydrogène,  d’oxyde  de  carbone  et 
d’oxygène,  par  exemple  : 

Formène  comparé  à  un  mélange  d’oxyde  de  carbone  et 
d’hydrogène  : 

C2H4-+-  O8  et  G2 O2 -h  2. H2  +Ofi; 

Hydrure  d’éthylène 5  éthylène  mêlé  d’hydrogène:,  acé¬ 
tylène  mêlé  d’hydrogène  ;  éther  méthylique  : 

(  C4HG-b  O14,  G4 H4 h-  II2 h-  O14,  C4H2  +  2H2  +  O14, 

(  C4H602-b012  et  2 G2 O2 -h  3H2+  O10; 

r 

Ethylène  5  aldéhyde  : 

G4H4h-  0J2,  G4 H4 O2 -4-  O10  et  2G202+  aH2+  0G; 

Propylène;  butylène;  éther  éthylique  : 

G6  H6-+-  O18  ;  G8  H8  H-  O24;  G8ïTo02+  022; 

Acétylène  : 

C4H2-f-  O10  et  2C202-f-  H2+  O6  ... 

tous  systèmes  entièrement  combustibles,  mais  avec  des 
dégagements  de  chaleur  très  différents  et  des  condensa¬ 
tions  inégales. 
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Ici,  dans  l’évaluation  des  températures  limites,  il  con¬ 
vient  de  tenir  compte  de  la  dissociation  des  produits  et  de 
la  réversibilité  des  systèmes,  conformément  à  ce  qui  a  été 
dit  plus  haut. 

Les  mélanges  isomères  fournissent  des  données  tout 
à  fait  précieuses;  car  certains  d’entre  eux  dégagent  à  peu 
près  la  même  quantité  de  chaleur,  l’un  des  mélanges  occu¬ 
pant,  sous  une  pression  donnée,  un  volume  presque  double 
du  premier  mélange.  C'est  donc  comme  si  l’on  avait  opéré 
avec  un  même  système,  sous  deux  pressions  initiales  très 
différentes.  Or  cette  condition  est  fort  difficile  à  réaliser 
directement. 

Nous  avons  également  étudié  les  mélanges  isomères,  for¬ 
més  par  les  gaz  azotés,  combustibles  ou  comburants,  les¬ 
quels  fournissent  un  produit  non  brûlé,  l’azote.  Tels  sont  : 

H2n-  Az2  O2  ;  II2  h- A  z2  +  O2; 

C202h- Az2  O2  ;  C202-bAz2-b  O2  ; 

C4Az2-t-08;  2  G2  O2  H-  Az2  h-  O4  ; 

C4Az2-+-  4Az2+  O8;  G4  Az2-b  4  Az2  O2  ;  G4  Az2  +2  Az2  +  4  AzO2  ; 
C4Az2+  2 Az2+  O8 ;  G4 Az2  +  4  AzO2;  2 G2 O2 -h  3  Az2 -4-  O4 _ 

On  conçoit  quelle  variété  d’expériences  on  peut  insti¬ 
tuer  en  partant  de  ces  méthodes,  et  comment  elles  con¬ 
duisent  à  approfondir  à  la  fois  la  question  de  la  dissocia¬ 
tion  et  celle  de  la  variation  des  chaleurs  spécifiques.  Nous 
en  avons  exécuté  un  grand  nombre;  nous  allons  en  pré¬ 
senter  le  détail  et  la  discussion;  ruais  il  a  paru  utile  de  les 
fa  ire  précéder  d’un  exposé  des  principes  qui  nous  ont 
dirigés. 
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Nous  avons  étudié  les  principaux  mélanges  gazeux  déto¬ 
nants  ;  nous  avons  déterminé  les  pressions  développées  au 
moment  de  l’explosion,  tant  en  vue  de  connaître  cette 
pression  même,  qui  présente  de  l’intérêt  pour  les  applica¬ 
tions,  que  la  température  produite,  les  chaleurs  spécifiques 
des  gaz  à  diverses  températures  et  spécialement  celles  des 
gaz  composés.  Celles-ci  sont  tantôt  des  chaleurs  spéci¬ 
fiques  vraies,  s’il  n’y  a  pas  dissociation  5  tantôt  des  cha¬ 
leurs  spécifiques  apparentes,  c’est-à-dire  comprenant  aussi 
la  chaleur  absorbée  par  la  dissociation  elle-même  (  voir 
p.  a3).  On  acquiert  par  là  des  lumières  nouvelles  sur  les 
propriétés  physiques  des  corps  et  sur  leurs  réactions  chi¬ 
miques  vers  3<>oo°  à  /jooo0,  c’est-à-dire  dans  des  conditions 
où  elles  11e  sauraient  guère  être  atteintes  et  précisées,  en 
dehors  des  méthodes  et  des  instruments  employés  pour 
l’étude  des  matières  explosives. 

La  mesure  des  pressions  a  été  obtenue  en  déterminant 
l’explosion  dans  une  bombe  de  forme  sphérique  et  en  enre¬ 
gistrant  sur  un  cylindre  tournant  la  loi  du  déplacement 
d’un  piston  de  section  et  de  masse  connues,  conformément 
aux  procédés  déjà  employés  par  M.  Sebert  et  par  M.  Ricq 
pour  les  matières  explosives,  brûlant  en  vase  clos  ou 
dans  les  bouches  à  feu,  ainsi  que  par  M.  Vieille  (*)  pour 
l’étude  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  simples. 

Voici  les  indications  numériques,  relatives  à  deux  expé¬ 
riences  qui  montrent  la  marche  suivie. 


(‘ )  Comptes  rendus ,  t.  XCV,  p.  1280  :  Appareils —  T.  XCVI,  p.  116  : 
Étude  du  refroidissement .  —  P.  1018  :  Identité  des  chaleurs  spécifiques  des 
gaz  simples.  —  P.  i358  :  Chaleurs  spécifiques  absolues  de  ces  gaz. 
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Tracé  n°  213.  —  Gaz  tonnant.  H  h-  O. 

Piston  pesant  1 3gr ,  09  > - 

Diapason  n°  10.  —  Valeur  de  la  période,  os,  001864. 
Vitesse  du  cylindre,  23mm,  33  par  période. 

t=\  4°;  P  =  762™,  8. 

Bombe  en  acier  de  4ht- 

Distance  de  l’étincelle  à  l’origine  de  la  courbe  :  i3mm,  35. 


Lectures  de  la  courbe. 


bscisses. 

Ordonnées 

nnn 

mm 

73,00  (*) 

6,10 

68 ,00. . . . 

6,86 

63 ,00. .  . . 

9 , f  8 

Q 

O 

00 

*-0 

i3 , 06 

53 ,00. . . . 

..  18. 63 

48,00. . . . 

25 , 78 

-P*N 

U5 

O 

O 

38,00. ..  . 

..  44,9° 

33,oo. .  .  . 

..  56,66 

Différences 
premières.  secondes. 


111 111 
0,76 

2 ,32 

3,88 

5,57 

7^5 

8, 77 
io,35 

11,76 


*  mm 

1.56 

1.56 
1,66*  M 
1,68 

1 , 62 
1 ,58 

1 ,41 


Les  lectures  ont  été  faites  de  5nim  en  5nim  et  correspondent 
à  des  intervalles  de  temps  de  os,  0004. 

L’accélération  maximum  est  de  irain,6’g. 

La  pression  est  donnée  par  la  formule 


dans  laquelle 


d’où 


F  —  m 


d-  y 
d  T-  ’ 


m  = 


P 

9 


okg,  oi35g5 

~9m,8o88~ 


cl'1  y  =  o’n,  00169, 

*S=(i03  X0>0,86Ù’ 


( 1  )  Origine. 
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sur  la  base  du  piston  qui  est  de  1^,692  ;  c’est-à-dire  8kil,  67 
par  centimètre  carré. 

Tracé  n°  147.  —  Gaz  tonnant,  C2Az  -h  O2 H-  Az2. 

Piston  du  poids  de  228^,167. 

Diapason  n°  15.  —  Valeur  de  la  période  :  os,  001864. 

Vitesse  du  cylindre  :  26™™,  20  par  période. 

t  =  90;  P  =  758  mm,5. 

Bombe  en  acier  de  3oocc. 

Distance  de  l’étincelle  à  l’origine  de  la  courbe  :  57mm,o4. 


Lectures  ( brutes )  de  la  courbe. 


Abscisses. 

Ordonnées. 

mm 

mm 

214, oo(1)..  . 

...  24,91 

199,°° . 

...  25,47 

184,00 . 

...  26,62 

169,00 . 

...  28,68 

ï54,oo . 

...  31,90 

139,00 . 

...  36,33 

124,00 . 

...  4i  ,96 

109,00 . 

00 

VI 

CO 

94,oo . 

...  56,77 

79,oo . 

...  65,89 

Différences 


premières. 

0,56 
1 , 1 5 
2, 06 
3 , 22 
4,43 
5,63 
6 , 82 

.  7  >99 
9G2 


secondes. 

0,59 

[ ,  16 
1  , 2 1  *  M 
1 , 20 
Gi9 

'  1,17 

1 ,  r3 


Les  lectures  sont  faites  de  iamm  en  i5mm  (correspon¬ 
dant  à  de  seconde  environ). 

L’accélération  maximum  est  imm,2i. 


La  pression  s’obtient  par  la  formule 


dans  laquelle 


t-  dly 
F  =  m  ~dt*  ’ 


m  —  — 


p  okg,  228167 


d-y 

dt- 


9  9™» 8088 

om,  00  f  2 1 , 

1 5 


'v  26 , 20 


X  o9, 001982 


( 1  )  Origine. 
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On  a  F=2ikg,86  sur  la  base  du  piston  qui  est  de 
iccj,692  ;  ou  i2kg,92  par  centimètre  carré. 

Les  pressions  étant  ainsi  obtenues,  on  calcule  les  tem¬ 
pératures. 

Les  procédés  de  calcul  sont  ceux  qui  ont  été  exposés 
par  M.  Bertlielot,  d’abord  en  1877  (*),  pour  l’évaluation 
rigoureuse  des  limites  entre  lesquelles  la  température  de 
combustion  d’un  mélange  gazeux  est  nécessairement  com¬ 
prise,  et  surtout  dans  le  Mémoire  précédent  (p.  17  de  ce 
Volume),  pour  le  calcul  des  chaleurs  spécifiques  réelles  et 
apparentes  et  pour  celui  de  la  dissociation  ;  ainsi  que  pour 
l’étude  de  l’influence  exercée  sur  ces  diverses  données  par 
la  pression  initiale,  c’est-à-dire  par  la  condensation  de  la 
matière,  d’après  la  combustion  des  mélanges  isomères.  Nos 
expériences  ont  été  poursuivies  pendant  près  de  quatre 
ans  avant  d’être  publiées.  O11  en  trouvera  une  première 
mention  dans  le  Traité  sur  la  force  des  matières  explo¬ 
sives  de  l’un  de  nous  ;  mais  les  données  et  les  déductions 
ont  été  complétées  et  améliorées  depuis. 

Nous  avons  opéré  dans  des  récipients  de  capacité  diffé¬ 
rente,  suivant  la  quantité  des  gaz  dont  nous  pouvions 
disposer,  récipients  jaugeant  les  uns  3oocc,  les  autres 
iUt,  5,  les  autres  4lu  (  voir  p.  4°)-  Les  plus  grands  fournis¬ 
sent  les  plus  fortes  pressions,  comme  on  pouvait  s’y  at¬ 
tendre-,  à  cause  de  l’influence  refroidissante  des  parois,  in¬ 
fluence  que  la  petitesse  des  récipients  tend  à  exagérer.  Nous 
avons  déterminé  celte  influence  en  opérant  sur  les  mêmes 
mélanges  dans  les  deux  capacités  extrêmes,  et  nous  en 
avons  déduit  la  correction  (voisine  de  i)  qu’il  convient 
d’appliquer  aux  pressions  mesurées  dans  le  petit  récipient, 
toutes  les  fois  que  ce  dernier  a  été  seul  employé. 


(l)  Annales  scientifiques  de  l’École  Normale ,  2e  série,  t.  VI,  p.  p4-  — 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XII,  p.  3o2.  —  Voir  aussi 
Comptes  rendus,  t.  XCVi,  p.  1186. 
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Voici  en  effet  les  résultats  obtenus,  sans  aucun  calcul 
ni  réduction,  en  opérant  dans  des  conditions  identiques 
au  sein  de  la  petite  bombe  de  3oocc  (P.  B.),  de  la  bombe 
de  iht,  5  (  B.  S.)  et  de  la  grande  bombe  de  4lit  (G.  B.) 


Nature  des  mélanges. 

H  +  O . 

H  +  O  +  Az . 

H  +  O  +  2AZ . 

H  +  0  +  3  Az . 

CO  +  O . 

C4H4  +  O12 . 

G2  H4  h-  O8 . 

G2  Az  +  O2 +  11  Az 
2  1 

G2  Az  +  02  +  Az2  . . 
G2  Az  +  02  +  f  Az  . 


Rapport 

des 

pressions  absolues. 

P-  B.  7,41 
G. B.  9,69 

P.  B.  7,60 


G.  B. 
P.  B. 

gTb: 

P.  B. 

GTb. 

P.  B. 
GTB. 

P.  B. 


G.  B. 
P.  B. 

gTb~. 

P.  B. 
B  ST 

P.  B. 

bTs^ 

P.  B. 

ïïTs. 


8,63 

7,34 

7,55 

6,12 

6764 

9>29 

9,93 

14,18 

ï5,73 

1 3 , 94 

14  ,81 


=  0,76 
=  0,88 
=  °,95 
=  o,92 
=  0,93 
=  °,9° 
=  0,94 


^1  =  0,88 


12,02 


i3 ,88 
i5 ,56 

t  8 , 65 
21,09 


0,89 


=  0,88 


Mettons  à  part  le  gaz  tonnant  d’hydrogène  pur,  pour  le¬ 
quel  le  refroidissement  dans  la  petite  bombe  est  tellement 
rapide  qu’on  n’observe  pas  à  proprement  parler  un  maxi¬ 
mum  de  pression,  ce  qui  rend  la  mesure  incertaine.  Les 
autres  donnent  des  rapports  bien  plus  rapprochés,  et  l’on 
arrive  au  rapport  moyen  de  0,90  ou  0,91  entre  les  pres¬ 
sions  absolues  fournies  par  les  grands  et  les  petits  réci¬ 
pients. 

Les  nombres  ainsi  obtenus  pour  certains  mélanges, 
Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Janvier  iS85.)  3 
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déjà  étudiés  par  M.  Bunsen,  s’approchent  d’ordinaire 
beaucoup  de  ceux  qu’il  avait  obtenus  par  un  procédé  tout 
différent,  en  cherchant  le  poids-limite  soulevé  par  une 
soupape  placée  sur  le  récipient  où  s’opérait  l’explosion. 
Pour  C202-f-  O2,  par  exemple,  il  a  donné  ioatm,5  et  nous 
io,  io;  pour  H2  -h  O2  il  a  donné  qatm,  97  et  nous  9, 80. 

MM.  Mallard  et  Le  Châlelier  ( 1  )  ont  exécuté  les  mêmes 
mesures  avec  un  appareil  tout  différent  :  c’était  un  cylindre 
cubant  3ht,86,  ajusté  avec  un  manomètre  métallique  Bour¬ 
don  et  un  système  enregistreur.  Ils  ont  opéré  sur  des  gaz 
humides.  Leurs  résultats,  comme  ils  l’ont  fait  observer 
d’ailleurs,  sont  à  peu  près  constamment  d’accord  avec  les 
nôtres,  en  tenant  compte  du  degré  d’approximation  qu’il 
est  permis  d’espérer  dans  les  recherches  de  ce  genre  (2). 
Pour  C202  +  02,  renfermant  0,012  de  vapeur  d’eau,  ils 
trouvent  par  exemple  9^,90,  tandis  que  nous  obtenons 
10,1  avec  des  gaz  secs. 

Tous  les  chiffres  qui  suivent  sont  ainsi  ramenés  au  réci¬ 
pient  le  plus  grand.  Nous  avons  admis  que  ces  chiffres 
s’appliquent  sensiblement  au  cas  d’un  récipient  de  capa¬ 
cité  indéfinie,  c’est-à-dire  au  cas  théorique  d’une  explosion 
opérée  à  volume  constant,  sans  perte  de  chaleur. 

Dans  un  ordre  de  recherches  aussi  difficiles,  la  précision 
des  mesures  est  souvent  assez  restreinte,  ce  qui  diminue  la 
certitude  des  conclusions  *,  mais  nous  nous  sommes  efforcés 
d’y  suppléer,  en  multipliant  les  points  de  repère  et  les 
termes  de  comparaison. 

Nous  avons  exécuté  près  de  deux  cent  cinquante  expé¬ 
riences  complètes,  comprenant  chacune  le  tracé  des  pres¬ 
sions  successives  du  mélange  explosif.  Nous  avons  opéré 
sur  quarante-deux  mélanges  explosifs  distincts,  embras¬ 
sant  non  seulement  les  mélanges  de  l’oxygène  avecl’hydro- 


(*)  Mallard  et  Le  Chatelier,  Recherches  expérimentales ,  etc.,  p.  125. 
(2)  Même  ouvrage,  p.  117. 
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gène,  l’oxyde  de  carbone  et  le  formène,  purs  ou  mêlés  d’a¬ 
zote,  mélanges  déjà  étudiés  par  MM.  Bunsen,  Mallard  et 
Le  Châtelier^)  et  par  divers  autres  observateurs;  mais 
aussi  les  mélanges  renfermant  du  cyanogène,  de  l’acéty¬ 
lène,  de  l’éthylène,  du  méthyle,  de  l’éther  méthylique  et 
de  la  vapeur  d’éther  ordinaire,  lesquels  fournissent  des 
termes  de  comparaison  plus  étendus.  Nous  y  avons  joint 
les  mélanges  de  l’oxygène  avec  deux  gaz  combustibles  à  la 
fois,  tels  que  l’oxyde  de  carbone  et  l’hydrogène,  etc.  Nous 
avons  également  étudié  la  combustion  produite  par  des 
comburants  autres  que  l’oxygène,  tels  que  le  protoxyde 
d’azote  mêlé  à  l’hydrogène,  à  l’oxyde  de  carbone,  au  cya¬ 
nogène,  et  le  bioxyde  d’azote  mêlé  au  cyanogène. 

Enfin  nous  avons  examiné  avec  un  soin  particulier  les 
mélanges  isomères,  distincts  par  leur  composition  ini¬ 
tiale,  mais  formés  des  mêmes  corps  élémentaires,  dans  les 
mêmes  proportions,  et  donnant  des  produits  finals  iden¬ 
tiques;  mélanges  extrêmement  variés  qui  permettent  d’ap¬ 
précier  la  différence  des  condensations  et  celle  des  quanti¬ 
tés  de  chaleur  ( voir  p.  27 ). 

L’objet  et  la  marche  générale  de  nos  recherches  étant 
ainsi  définis,  nous  allons  en  exposer  les  résultats. 

Voici  d’abord  le  Tableau  des  pressions,  le  mélange  initial 
étant  supposé  réduit  à  o°  et  y6omm  et  l’explosion  rapportée 
au  plus  grand  récipient,  c’est-à-dire  en  admettant  que  la 
perte  de  chaleur  est  insensible.  Les  nombres  ont  été  tous 
ramenés  par  le  calcul  à  o°  et  76 oram.  Chaque  expérience 
a  été  répétée  au  moins  deux  fois,  et  dans  les  cas  qui 
ont  donné  lieu  à  quelques  remarques,  jusqu’à  cinq  ou  six 
fois. 


(')  Journal  de  Physique ,  2e  série,  t.  I,  p.  173.  —  Voir  l’Ouvrage  plus 
complet  publié  récemment  par  ces  auteurs  dans  les  Annales  des  Mines , 
en  j  883 . 
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PREMIER  GROUPE.  —  MÉLANGES  HYDROGÉNÉS. 


I-  —  Hydrogène  et  oxygène. 


(1)  H2+02 .  9j8o 

(2)  H*+0*+H* .  8,82 

(3)  H2+02-b2H2 .  8,02 

(4)  H2 h-  O2 -b  3 H2 .  7,06 

(5)  H2+  02-b  O4 .  8,69 

(6)  H2 -4-  O2 -b  3 O4 .  6,78 


Les  expériences  (2)  à  (6)  ont  déjà  été  publiées  par 
M.  Vieille,  pour  établir  l’identité  des  chaleurs  spécifiques 
de  l’oxygène,  de  l’hydrogène  et  de  l’azote. 


II.  —  Hydro  gène,  azote  et  oxygène. 

atm 

(7)  H2  -b  O2  b-  -I  Az. .  . .  9,16 

(8)  H2 b-  O2 -b  Az2 .  8,75 

(9)  H2  +  O2 -b  2 Az2 .  7,94 

(10)  H2 h-  O2 -b  3  Az2 .  6,89 

III.  —  Hydrogène  et  protoxyde  d’azote. 

atm 

(11)  H2-b  Az2 O2 .  i3 ,6o 

(12)  H2 -b  Az2 O2 -b  Az2 .  11,08 

D’après  les  séries  précédentes,  la  pression  serait  repré 
sentée  par  les  formules  d’interpolation  que  voici,  appli¬ 
cables  jusqu’à  un  volume  de  gaz  inerte  double  de  celui  du 
mélange  tonnant  : 

Pour  n  H2  :  9atm,  80  —  0,91/2; 

Pour  7/04  :  9atm,  80  —  1,04/2; 

Pour  7/ Az-  :  9alm,  80  —  0,97 11 5 

Soit  en  moyenne:  9alm,  80  —  0,9772,  dans  les  limites 
d’erreur. 

On  remarquera  qu’elles  ont  les  mêmes  valeurs,  que  le 
gaz  inerte  soit  ou  non  l’un  des  composants  du  mélange  : 
ce  qui  montre  le  peu  d’influence  exercée  par  cette  condi- 
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tion  sur  la  dissociation,  ou  plutôt  la  faiblesse  même  de  la 
dissociation. 

DEUXIÈME  GROUPE.  —  MÉLANGES  OXYCARBONIQUES. 

I.  —  Oxyde  de  carbone  et  oxygène. 

atm 

(l3)  G2  02H-  O2 .  10,12 

IL  —  Oxyde  de  carbone ,  azote  et  oxygène. 


atm 

(  1 4  )  C202-+-  Az  +  02 .  9,33 

(i5)  C202-f-  Àz2  +  O2 .  8,77 

(  1 6 )  G2  02-h  5  Az  h- O2 .  7:°5 


soit  pour  C202-f-  O2  +  n  Az2  en  excès  :  10,12 — 1,1 4  n. 
Cette  diminution  est  probablement  un  peu  trop  forte,  à 
cause  de  la  lenteur  des  combustions.  Nous  y  reviendrons. 

III.  — -  Oxyde  de  carbone  et  protoxyde  d’azote. 

atm 

(17)  G202h-  Az202 .  11, 41 

Ce  chiffre  devrait  être  voisin  de  i3,6,  obtenu  avec  l’hy¬ 
drogène;  mais  il  est  diminué  de  même,  à  cause  de  la  len¬ 
teur  des  combustions. 

IY.  —  Mélanges  mixtes. 


atm 

(18)  G2 O2 -h  H  -h  O3 .  9,81 

(19)  G202+H2+04 .  8,79 

(20)  C202-f-  H3+  O5 .  9,44 

(21)  C202+H4+06 .  9,61 


Ces  chiffres  devraient  être  les  mêmes  que  la  moyenne 
des  deux  mélanges  tonnants  simples;  mais  ils  sont  plus 
faibles,  surtout  pour  (19),  parce  que,  l’hydrogène  brû¬ 
lant  plus  vite  que  l’oxyde  de  carbone,  le  maximum  de 
pression  ne  répond  pas  à  la  combustion  simultanée  des 
deux  gaz  :  c’est  ce  que  nous  établirons  d’après  l’étude  des 
courbes  de  pression. 
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TROISIÈME  GROUPE.  —  CYANOGÈNE. 

1.  —  Cyanogène  et  oxygène  :  combustion  totale. 

atm 

(29)  C4Az2-b08 .  20,96 

II.  —  Cyanogène ,  azote  et  oxygène  :  combustion  totale. 


atin 

(30)  C4  Az2-b  Az2-b03 .  1 7 ? 7° 

(31)  G4  Az2 -b  2  Az2-b  O8 .  14, 74 

(32)  G4 Az2 h- 4  Az2 h- O8 .  12,33 


III.  —  Cyanogène ,  oxygène  et  azote  :  combustion 

incomplète. 


atm 

(33)  C4Az2-b04 .  25,ii 

(34)  G4  Az2 -b  1  y  Az  H- O4 .  20,67 

(35)  C4Az2-b2Az2  -b  O4 .  15,26 

(36)  C4Az2h-  yf-  Az2b-  O4 .  11,78 


Les  expériences  (33)  à  (38)  ont  déjà  été  données  pa 
M.  Vieille,  qui  en  a  déduit  les  chaleurs  spécifiques  de  l’a 
zote  et  de  l’oxyde  de  carbone.  Nous  y  reviendrons. 


IV.  —  Cyanogène ,  oxyde  de  carbone  et  oxygène  : 
combustion  incomplète. 


atm 

(37)  G4  Az2 -b  1  \  GO  +  O4 .  21,24 

(38)  C4Az2-b  2G202-b  O4 .  i5,46 


V.  —  Cyanogène  et  gaz  comburants  composés  : 


combustion  totale. 

atm 

(89)  C4Az2-b4Az02 .  16,92 

(40)  G4 Az2 -b  4 Az2 O2 .  22,66 

VI.  —  Cyanogène  et  gaz  comburants  composés  : 
combustion  incomplète . 

atm 

(41)  G4  A  z2 -b  2  Az  O2 .  23,34 

(42)  G4 Az2 -b  2 Az2 O2 .  26,02 


La  dernière  pression  est  la  plus  grande  qui  ait  été  obte 
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nue  avec  les  mélanges  gazeux  pris  sous  la  pression  nor¬ 
male. 

QUATRIÈME  GROUPE.  —  CARBURES  D’HYDROGÈNE. 

I.  —  Gaz  puj'S. 


atm 

(22)  Acétylène,  G4 H2 H-  O10 .  15,29 

(28)  Éthylène,  C4H4-b012 .  i6,i3 

(24)  Méthyle,  C3H6-+-014 .  16,18 

(25)  Formène,  2  C2  H4-t- O16 .  16, 34 


On  remarquera  que  tous  ces  carbures  développent  sen¬ 
siblement  la  même  pression. 

II.  —  Mélanges  mixtes . 

,  atm 

(26)  Éthylène  et  hydrogène,  C4H4-b  H2 -r- O14.  14,27 

III.  —  Gaz  7  - enfermant  de  l’oxygène. 


,  atm 

(27)  Éther  méthylique,  G4II6 O2 — O12 .  19,91 

(28)  Éther  ordinaire,  G8 H10 O2 H- O12 .  16, 33 


Ces  données  étant  acquises,  nous  allons  en  déduire  les 
conséquences. 

*ww  ww  wvw%w%%w\'w\<ww\  %>w  ww 

VITESSE  RELATIVE  RE  COMBUSTION  DES  DIVERS  MÉLANGES 

GAZEUX  DETONANTS; 

Par  MM.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 


Dans  le  cours  de  nos  expériences,  nous  avons  pris  soin 
de  noter  chaque  fois  le  temps  nécessaire  pour  que  la  pres¬ 
sion  développée  pendant  les  explosions  à  volume  constant 
atteignit  son  maximum  :  cette  observation  est  inscrite 
dans  nos  courbes.  L’inégalité  de  ces  temps  est  fort  impor¬ 
tante.  En  effet,  la  pression  maxima  observée  dans  une 
capacité  donnée  est  toujours  inférieure  à  la  pression  qui 
se  développerait  si  le  système  conservait  la  totalité  de  la 
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chaleur  due  à  la  réaction  ;  car  il  y  a  toujours  une  perte  de 
chaleur,  due  au  contact  des  parois  et  au  rayonnement. 
L’écart  est  d’autant  plus  grand  que  la  capacité  est  plus 
petite;  c’est-à-dire  que  la  masse  du  gaz  est  moindre  par 
rapport  à  celle  du  vase  qui  le  renferme.  Or  plus  la  com¬ 
bustion  est  lente,  plus  cette  cause  d’erreur  tend  à  s’exagérer. 
La  durée  des  combustions  est  d’ailleurs  fort  inégale  en 
fait  :  elle  répond  à  l’état  variable  [Sur  la  force  des  ma¬ 
tières  explosives ,  t.  I,  p.  160)  qui  se  produit  à  l’origine 
des  phénomènes,  et  elle  est  intermédiaire  entre  le  régime 
de  détonation  (vitesse  de  l’onde  explosive,  soit  2810™  par 
seconde  pour  l’hydrogène;  ioSq'11  pour  l’oxyde  de  carbone) 
et  le  régime  de  combustion  ordinaire  (34m  pour  le  premier 
gaz,  im  pour  le  second,  dans  les  conditions  où  opérait 
Bunsen).  Le  rapport  des  ralentissements  croit  avec  la  du¬ 
rée  même  de  la  combustion. 

Nos  observations  ont  été  faites  dans  trois  récipients  dis¬ 
tincts,  l’un  de  3oocc,  l’autre  de  i5oocc,  un  dernier  de  4U|  • 

Commençons  par  décrire  la  bombe  de  4ht*  Elle  était  de 
forme  cylindrique  et  percée  suivant  son  axe  de  deux  trous, 
portant  l’un  un  ajutage  tubulaire  long  de  63mm,  d’un  dia¬ 
mètre  égal  à  5mm,  et  à  l’extrémité  duquel  se  produisait 
l’étincelle  qui  enflammait  les  mélanges;  l’autre,  un  tube 
logeant  le  piston  enregistreur.  Celui-ci  faisait  une  saillie 
de  32mm  à  l’intérieur.  La  longueur  de  l’axe  intérieur  de 
la  bombe  était  de  2i7mm;  par  suite,  la  distance  du  point 
d’inflammation  à  la  base  du  piston  est 

217  h-  63  —  32  =  248mm, 

dont  i85mm  dans  la  bombe  même.  Telle  est  la  distance 
maxima  que  la  flamme  avait  à  parcourir  avant  d’arriver  au 
piston,  du  moins  tant  que  celui-ci  ne  s’était  pas  déplacé. 

La  bombe  de  iht,5oo  est  sphérique  et  percée  sembla¬ 
blement  suivant  un  diamètre  horizontal;  la  longueur  de 
l’ajutage  d’inflammation  =  53mm,  le  diamètre  de  la  bombe, 


SUR  LES  MÉLANGES  GAZEUX  DÉTONANTS.  /|  1 

1 4 2mm la  saillie  du  piston,  3amm.  La  distance  initiale  du 
point  d’inflammation  à  la  base  du  piston  est  égale  à 

i4?-  -+-  53  —  32  =  i63mm, 

dont  1  iomm  dans  la  bombe  même. 

La  bombe  de  3oocc  est  de  forme  cylindrique  :  l’une  de 
ses  bases  est  plane 5  c’est  celle  cpii  supporte  le  piston  enre¬ 
gistreur,  faisant  saillie  de  3simm ■  l’autre  base  est  hémi¬ 
sphérique,  convexe  à  l’extérieur*,  l’ajutage  est  percé  à  la 
jonction  des  parties  sphérique  et  cylindrique*,  il  est  long 
de  6omm.  La  distance  initiale  du  point  d’inflammation  à  la 
base  du  piston  se  mesure  suivant  une  ligne  oblique  à  l’axe 
et  est  longue  de  ia8mm,  dont  68mm  dans  la  bombe  même. 

Dans  tous  les  cas,  le  maximum  était  atteint  lorsque  le 
piston  avait  reculé  de  2omm  environ. 

Pour  les  expériences  faites  avec  le  bioxyde  d’azote  et  le 
cyanogène,  on  a  eu  recours  à  l’inflammation  centrale,  la 
flamme  s’éteignant  dans  l’ajutage.  Dans  ce  cas,  la  distance 
initiale  entre  le  point  d’inflammation  et  la  base  du  piston 
se  réduisait  à  peu  près  à  2imm. 

Voici  les  temps  écoulés,  exprimés  en  millièmes  de  se¬ 
conde,  entre  le  moment  de  l’inflammation  et  celui  de  la 
production  du  maximum  de  pression. 

I.  —  Influence  de  la  grandeur  du  récipient.  Temps  écoulé 

( en  millièmes  de  seconde ). 

Bombe  de 


Nature  du  mélange. 

300co. 

1500°. 

4000°. 

H2-f-  O2 . 

1,04 

» 

2, 14 

H2  -h  O2  -h  H2 . 

1,67 

)) 

4,22 

H2 -+-  02+  Az2 . 

2,67 

» 

6,87 

G2  O2  a-  O2 . 

» 

i5,5i 

C4H4-i-  O12 . 

» 

2,23 

G1  Az2  -+-  O8 . 

4,5o 

» 

C4  Az2  -t-  O4  4-  f  Az  .  . . . 

2,74 

» 

C4Az2 -h  On-  2Az2 _ 

...  10,35 

i5, 1 2 

» 
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On  voit  qu’en  général  le  maximum  exige  un  temps  d’au¬ 
tant  plus  long  que  la  capacité  de  la  bombe  est  plus  grande 
et  l’intervalle  entre  le  point  d’inflammation  et  la  base  du 
piston  plus  considérable.  Cependant  il  y  a  quelques  irré¬ 
gularités,  dues  aux  perturbations  qui  se  produisent  au 
voisinage  du  point  d’inflammation. 


II.  —  Influence  de  la  composition  du  mélange.  Mélanges 
simples  ci  combustion  totale.  Temps  écoulé  {en  millièmes 
de  seconde). 

Bombe  de  3oocc. 


II 2  -i-O2 .  i  ,04 

G2 02-f-  O2 .  12,86 

G4 Az2 -h  O8 .  i,55 


H2  -+-  Az2  O2 .  2,06 

G2  O2  h-  Az202  .  1 5 , 3g 

G4Az2+ 4Az202 .  4,53 


G4  H2 -h  O10 .  1,94 

G4  H4 -h  O12 .  2,86 

G4  II6  -i-O14 .  o,83 


2G2II4-h  O16. 


L’oxyde  de  carbone  est  plus  lent  que  l’hydrogène,  con- 
fo  rmémenl  cà  ce  que  l’on  sait*,  le  rapport  des  temps  (i2,3) 
étant  intermédiaire  entre  le  régime  de  détonation  (2,6)  et 
le  régime  de  combustion  ordinaire  (34)* 

L’emploi  du  protoxyde  d’azote  à  la  place  de  l’oxygène 
ralenti t  l’action. 

Pour  le  cyanogène  et  les  carbures  très  hydrogénés,  la 
vitesse  diffère  peu  de  celle  de  l’hydrogène,  toujours  con¬ 
formément  aux  rapports  de  vitesse  déduits  des  ondes  ex¬ 
plosives  (  cyanogène,  rapport  =  1 , 3  d’après  l’onde,  au  lieu 
de  i,5  5  formène,  1 , 23  d’après  l’onde,  au  lieu  de  1,2;  mé- 
Ihyl  e,  i ,  2  d’après  l’onde,  au  lieu  de  0,8,  etc.). 

La  vitesse  de  l’onde  dépendant,  comme  nous  l’avons 
montré,  delà  vitesse  de  translation  des  molécules  gazeuses, 
c’est  donc  toujours  cette  dernière  qui  règle  le  phénomène. 

La  vitesse  absolue  de  la  combustion  dans  nos  bombes  est 
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difficile  à  évaluer.  Si  l’on  admet,  pour  se  faire  une  idée  de 
la  vitesse  relative,  que  la  flamme  atteint  le  piston  au  mo¬ 
ment  du  maximum,  la  vitesse  serait  de  ioom  environ  par 
seconde  pour  l’hydrogène-,  de  8m  environ  pour  l’oxyde  de 
carbone;  de  70111  pour  le  cyanogène;  elle  tomberait  à  la 
moitié  pour  l’hydrogène  brûlé  par  le  protoxyde  d’azote, 
au  tiers  pour  le  cyanogène  brûlé  par  le  même  gaz,  etc.  Mais 
ces  vitesses  se  rapportent  à  l’état  variable,  qui  précède  l’é¬ 
tablissement  d’un  régime  régulier. 

III.  —  Influence  d’une  combustion  plus  ou  moins  complète. 

Bombe  de  3oocc. 

Combustion  totale . 


\  G*Az*+0.8 .  i,55 

j  C4Az2-b  08-t-  2,Az- .  1 5 ,4 

Demi-combustion. 

\  C4Az2-f-04 .  1,06 

(  G4 Az2 -h  O4 2 Az2 .  io,35 


D’après  ces  nombres,  il  ne  paraît  pas  que  la  combustion 
totale  du  cyanogène  s’effectue  en  deux  temps,  en  formant 
d  abord  en  totalité  de  l’oxyde  de  carbone  qui  brûlerait 
ensuite;  caria  combustion  totale  est  beaucoup  plus  rapide 
que  la  somme  de  ces  deux  effets  séparés. 

Entre  les  deux  modes,  c’est  la  combustion  incomplète 
qui  est  la  plus  rapide;  peut-être  à  cause  de  l’existence  d’une 
dissociation  partielle  qui  ralentit  la  combustion  totale. 

IV.  —  Influence  d’un  excès  de  l’un  des  composants. 


Bombe  de  ffli. 

H2 h-  O2 .  2,14 

Excès  d’hydrogène. 

H2+02  +  ^H2 . .  a,  27 

H2 H-  O2 -b  ^9  H2 .  2,53 

H2+02  +  .JH2 .  2,41 

H2+02  +  iH2 .  2,82 

H2-+-  O2 4-  H2 .  4,22 

H2 4-  O2  +2 H2 .  5,95 

H2  -h  O2  h-  3  H2 .  9 ,67 
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Excès  d’oxygène. 


H2 -b  O2  H-  O4 .  8 , 1 6 

H2-b  02-b  304 .  16,04 


La  combustion  est  ralentie  en  raison  de  l’excès  du  gaz  qui 
ne  brûle  pas;  l’influence  retardatrice  de  l’oxygène  total 
étant  à  peu  près  double  de  celle  de  l’hydrogène  à  volumes 
égaux  :  ce  qui  répond  à  la  vitesse  de  translation  plus  grande 
des  molécules  du  premier  gaz. 

V.  —  Influence  des  produits  de  la  combustion. 


Bombe  de  3oocc. 
Oxyde  de  carbone. 


G2 O2-!-  O2 . 

G2  O2  b-  02-b-|G204 . 

. .  27,18 

G2  O2  h-  O2 -b  G2  O4 . 

..  35,8 

Cyanogène. 

C4  Az2-b  O4 . 

G4  Az2  -b  O4 -b  f  G2  O2 . 

..  3,64 

C4Az2--b  04+2G202 . 

..  6,44 

Le  ralentissement  est  de  plus  en  plus  marqué  :  triple 
pour  un  volume  égal  d’acide  carbonique,  dans  un  cas,  et 
sextuple  pour  un  volume  égal  d'oxyde  de  carbone,  dans 
l’autre  cas. 

On  voit  comment,  dans  le  régime  de  combustion  ordi¬ 
naire,  la  propagation  de  la  combustion  est  ralentie  par  le 
mélange  des  gaz  brûlés. 


YJ.  —  Influence  dun  excès  de  gaz  inerte. 
Bombe  de  4lit- 


H2 H-  O2 .  2,14 

H2-b  02  +  !  Az2 .  2,86 

H2 -h  O2 h-  a  Az2 .  3,55 

H2 -b  O2 -b  Az2 .  6,87 

H2-f-  02-b  2 Az2 .  11,98 

H2 -b  O2 h-  3  Az2 .  24,45 

H2 -b  O2 H-  4  Az2 .  36,35 
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Bombe  de  3oocc. 
Oxyde  de  carbone. 


G202-t-  O2 .  12,86 

C202-b  02  +  {  Az2 .  17,78 

G2  O2  +  02  +  Az2 ....  .  26,49 

Cyanogène  :  combustion  totale. 

C4  Az2-}-  O8 .  i,55 

G4 Az2-}-  08+  Az2 .  6,09 

G4  Az2-f-  08h-  2 Az2 .  1 5 , 4 

Cyanogène  :  demi-combustion . 

G4  Az2  -+-  O4 .  1  ,o5 

C4 Az2 -t-  O4-}-  f  Az2 .  3,20 

G4  Az2-f- 04-+- 2  Az2 .  io,35 

C4Az2-b  04+  3  Az2 .  23,63 

G4Az2-t-  O4 -h  4  Az2 .  29,78 


L’azote  ralentit  la  combustion  de  l’hydrogène  et  celle 
de  l’oxyde  de  carbone,  la  première  suivant  une  proportion 
plus  forte.  Ceci  montre  que  le  phénomène  n’est  pas  du 
seulement  à  l’abaissement  de  température,  qui  est  à  peu 
près  le  même  dans  les  deux  cas,  mais  aussi  à  l’inégalité 
plus  grande  entre  les  vitesses  de  translation  des  molécules 
gazeuses. 

L’influence  du  gaz  inerte  s’exerce  à  la  fois  en  abaissant 
la  température  de  combustion,  ce  qui  diminue  la  vitesse 
de  translation  des  molécules,  et  en  diminuant  le  nombre 
des  rencontres  efficaces  entre  molécules  susceptibles  d’une 
action  réciproque. 

Ainsi  l’azote  en  excès  notable  retarde  plus  la  combus¬ 
tion  que  les  deux  composants  normaux  du  mélange  com¬ 
bustible.  En  effet,  à  volume  triple,  dans  le  mélange  oxy- 
hydrique,  les  temps  ont  été  trouvés  proportionnels  à 
10  pour  l’hydrogène,  16  pour  l’oxygène,  24  pour  l’azote. 

La  présence  d’un  excès  de  l’un  des  produits  retarde  en¬ 
core  davantage  :  ainsi  l’acide  carbonique  retarde  plus  que 
l’azote  la  combustion  de  l’oxyde  de  carbone. 
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Dans  tous  ces  effets  il  intervient  aussi  l’inégalité  des 
chaleurs  spécifiques  (pour  C204)  et  les  changements  de 
dissociation ,  auxquels  peut  donner  lieu  la  présence  des 
composants  ou  des  produits. 

VII.  —  Systèmes  isomères. 

Bombe  de  3ooc°. 


I  H2-f-  Az2  -h  O2 .  2,67 

|  H2-+-Az202 .  2,06 

\  G2  O2 -h  Az2 h-  O2 .  26, 5 

\  C202h-Az202 .  1 5 , 4 

i  G4  Az2  h-  O8 .  i,55 

|  2  G2  O2  4-  Az2+  O4 .  1,78 

\  G4  HG -h  O14 .  o,83 

|  'G4  H4 -h  H2  +  O14- .  1,87 


La  combustion  est  plus  lente  dans  les  systèmes  moins 
condensés,  qui  sont  en  même  temps  ceux  qui  dégagent  le 
moins  de  chaleur  :  double  cause  qui  diminue  à  la  fois  la 
vitesse  de  translation  et  la  probabilité  des  rencontres  effi¬ 
caces  de  molécules. 

VIII.  —  Mélange  de  deux  gaz  combustibles . 

Bombe  de  3ooc°. 

Hydrogène  et  oxyde  de  carbone. 


j  H2  h-  O2 .  1,04 

i  G202-f-  O2 .  1,29 

H2  +  l  G2 O2 -d-  O3 .  2,57 

H2  — i—  G2 O2  — f-  Off .  i,39 

Iï2-f-  G2 O2 -4-  O4 .  3,88 

H2 -h  2C202+  O6 .  4,14 

Hydrogène  et  cdiyl'e ne. 

G4 H4 -h  O12 .  2,86 

G4 H4 -h  H2 4-  O14 .  i,37 


La  vitesse  de  combustion  n’est, dans  aucun  cas, la  moyenne 
de  celle  des  composants  mélangés.  Mais  les  deux  gaz  pa- 
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raissent  tendre  «à  brûler  séparément,  chacun  avec  sa  vitesse 
propre.  Il  en  résulte  que  le  maximum  de  pression  observé 
ne  répond  pas  à  un  état  uniforme  de  combinaison  du  sys¬ 
tème.  Par  suite,  il  se  produit  avec  certaines  irrégularités, 
et  il  est  inférieur  à  ce  qu’il  devrait  être. 

Ainsi  l’oxyde  de  carbone  et  l’hydrogène,  brûlés  séparé¬ 
ment  par  l’oxygène,  donnent  sensiblement  la  même  pres¬ 
sion  :  ioatm,i  pour  l’un;  9atm,9  pour  l’autre.  Pour  tous  les 
mélanges,  on  devrait  avoir  la  moyenne',  tandis  que  l’expé¬ 
rience,  dans  les  conditions  de  nos  appareils,  a  conduit  à 
des  chiffres  plus  faibles,  soit  8atm,  y  cà  volumes  égaux. 

Mêmes  remarques  pour  le  cas  de  l’éthylène  mêlé  d’hy¬ 
drogène,  comparé  à  l’éthylène  :  la  vitesse  de  combustion 
semble  indiquer  que  l’hydrogène  brûle  d’abord. 


IX.  —  Carbures  d’hydrogène  ( éléments  combustibles 

combinés). 

Bombe  de  3ooc°. 


Acétylène. 


C4H2-|-010 .  1,94 

Éthylène. 

C4H4  +  O12 .  2,86 

Méthyle. 

G4 H6  -h  O14 .  0,83 

For  mène . 

G2 H4  -h  O8 .  1,24 


Ether  ir, éthylique . 

G4 H6 O2-}-  O12 .  1,42 

Vapeur  d’éther  ordinaire . 

C8H10O2  -h  O24 .  2,89 


La  vitesse  de  combustion  des  gaz  très  hydrogénés  est 
fort  voisine  de  celle  de  l’hydrogène  :  ce  qui  semble  indi¬ 
quer  que  l’hydrogène  brûle  avant  le  carbone,  même  dans 
les  combustions  totales. 
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Ces  effets  interviennent  dans  les  équilibres  momentanés 
résultant  d’une  combinaison  incomplète  :  telle  que  la 
répartition  de  l’oxygène  entre  deux  combustibles  mélangés, 
oxyde  de  carbone  et  hydrogène  par  exemple-,  ou  bien 
entre  le  carbone  et  l’hydrogène  associés  au  sein  d’un  car¬ 
bure }  ou  bien  encore  la  répartition  de  l’hydrogène  entre 
deux  comburants,  tels  que  le  chlore  et  l’oxygène.  Cette 
répartition,  dans  les  premiers  moments,  dépend  de  la  vi¬ 
tesse  relative  des  combinaisons,  et  elle  peut  être  fort  diffé¬ 
rente  de  l’équilibre  définitif,  qui  s’établirait  dans  le  même 
système  maintenu  à  température  constante  pendant  un 
temps  convenable.  Un  système  brusquement  refroidi,  tel 
que  celui  que  l’on  obtient  après  détonation,  ne  fournil 
pas  de  mesures  réelles  des  affinités,  parce  qu’il  peut  offrir 
une  tout  autre  répartition  d’éléments  :  circonstance  dont 
il  n’a  pas  toujours  été  tenu  un  compte  suffisant. 


INFLUENCE  DE  LA  DENSITÉ  DES  MÉLANGES  GAZEUX  DÉTONANTS 
SUD  LA  PRESSION.  —  MÉLANGES  ISOMÈRES-, 


Par  MM.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 


La  mesure  des  pressions  développées  par  un  meme 
système  gazeux,  pris  sous  deux  états  initiais,  de  densité 
distincte  et  auquel  on  communique  une  même  quantité  de 
chaleur,  est  fort  importante  pour  la  Thermodynamique, 
Si  les  pressions  variaient  dans  le  même  rapport  que  les 
densités,  on  serait  autorisé  à  en  conclure, indépendamment 
de  toute  hypothèse  spéciale  sur  les  lois  des  gaz  : 

iu  Que  la  chaleur  spécifique  du  système  est  indépendante 
de  sa  densité  (c’est-à-dire  de  la  pression  initiale),  et  dé¬ 
pend  seulement  de  la  température  absolue,  quelle  que  soit 
la  définition  de  celle-ci  5 
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2°  Que  la  variation  relative  des  pressions  à  volume 
constant,  produite  par  l’introduction  d’une  quantité  de 
chaleur  déterminée,  est  aussi  indépendante  de  la  pression 
et  fonction  de  la  température  seule. 

Enfin  la  pression  rnêuiQ  variera  proportionnellement  à 
la  température  absolue,  définie  cette  fois  par  la  théorie 
des  gaz  parfaits,  et  elle  pourra  servir  à  la  déterminer. 

Les  mesures  directes  seraient  à  peu  près  impraticables 
aux  hautes  températures,  qui  sont  les  plus  intéressantes, 
si  l’on  n’avait  recours  aux  mélanges  explosifs.  L’expé¬ 
rience  directe,  faite  avec  un  système  gazeux  identique, 
mais  pris  sous  deux  densités  inégales  différentes,  étant 
fort  difficile  avec  nos  appareils,  nous  avons  tourné  la  dif¬ 
ficulté  par  deux  artifices  :  l’un  consiste  à  opérer  avec  une 
bombe,  d’une  part,  maintenue  à  la  température  ordinaire, 
dans  l’air;  d’autre  part,  chauffée  dans  un  bain  d’huile  vers 
i53°,  ce  qui  revient  à  diminuer  la  densité  du  gaz  dans  le 
rapport  de  à  293,  soit  d’un  tiers  environ.  L’autre  ar¬ 
tifice  consiste  à  opérer  sur  des  mélanges  isomères,  c'est- 
à-dire  renfermant  les  mêmes  éléments  diversement  combinés 
au  début,  mais  aboutissant  à  un  même  état  chimique  final. 

Le  premier  procédé  est  plus  direct,  mais  moins  exact, 
les  conditions  d’une  bombe  qui  se  refroidit  au  sein  d’un 
bain  d’huile  étant  fort  différentes  de  son  refroidissement 
dans  l’air. 

L’expérience  faite  avec  le  mélange  oxyhydrique,  H2  -F-O2, 
à  20°  et  à  i53°,  a  fourni  pour  le  rapport  des  pressions  (  ') 


H 

H' 


0,74, 


le  rapport  des  densités  étant 


A 


—  =  o,G4. 


(‘)  En  tenant  compte  du  supplément  de  chaleur  nécessaire  pour  porter 
les  gaz  à  i53°. 
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Avec  un  mélange  d’hydrogène  et  de  protoxyde  d’azote, 
H2+  Az202,  à  20°  et  à  i54°,  le  rapport  des  pressions  a  été 
trouvé 

H 

jj  i  '  ®  :  J  i 

celui  des  densités, 

0,64. 

La  concordance  est  aussi  approchée  qu  on  peut  l’attendre 
d’essais  exécutés  dans  des  conditions  si  différentes. 

Le  second  procédé,  fondé  sur  les  mélanges  isomères, 
fournit  des  données  plus  sûres,  parce  que  les  conditions 
du  refroidissement  sont  pareilles,  s’exerçant  toujours  au 
contact  de  l’air  et  à  la  température  ambiante. 


I.  —  Mélanges  isomères  de  densité  inégale ,  dégageant 
la  même  quantité  de  chaleur. 


Soient,  d’abord,  des  mélanges  dégageant  la  même  quan¬ 
tité  de  chaleur,  ou  sensiblement,  pour  des  densités  A 
différentes. 

Y  étant  le  volume  moléculaire,  nous  poserons  V  =  ^  ; 
Q  est  la  pression  dégagée,  P  la  chaleur  observée. 


Observons  que,  d’après  les  lois  de  Mariolte  et  de  Gay- 
Lussac,  on  devrait  avoir 


Q 

P  _  Y'  1  +  a  G 

P7  “  Y  Q  '  ’ 
I  -+-  a—. 


C  et  G  étant  les  chaleurs  spécifiques  des  deux  systèmes  à 
volume  constant;  expression  qui  tend  à  se  réduire,  pour 
les  hautes  températures,  à  la  suivante  : 

P  Y'  Q  G' 

.  .  -  —  —  x  -  -  x  ' 

P'  V  Q'  G 
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Voici  les  chiffres  observés  : 

Premier  système.  —  Éther  méthylique. 


Composition. 

y. 

Q. 

P. 

Cal 

a  (  ni 

2C202-ï-  3H2+  0™ . 

3o 

3l2  ,  I 

9)9 

C4H602+  012 . 

3 1 4  7  7 

*9>9 

On  a  donc 

P' 


V 

ÿ>  —  1  >  9  • 


La  densité  étant  double,  la  pression  l’est  également. 
Ajoutons  que  les  combustions  s’opèrent  avec  la  même 
vitesse,  le  temps  écoulé  jusqu’au  maximum  de  pression 


ayant  été  trouvé 

S 

Pour  le  premier  mélange .  0,00139 

Pour  le  second  mélange .  0,00142 


Ainsi  les  chaleurs  spécifiques  sont  sensiblement  les 
mêmes. 

On  calcul,  fondé  sur  les  lois  ordinaires  des  gaz,  donne 
en  e^fet,  pour  les  chaleurs  spécifiques  : 


Premier  mélange .  94,7 

Second  mélange . .  89 ,  ï 


concordance  que  nous  signalons  à  titre  de  renseignement 
seulement 5  car  nous  ne  voulons  pas  nous  appuyer  au¬ 
jourd’hui  sur  les  lois  de  Mariotle  et  de  Gay-Lussac. 

On  peut  encore  induire  de  là  que  la  dissociation  est 
faible,  ou  plutôt  qu’elle  varie  peu,  quand  la  densité  d’un 
même  système,  formé  d’eau  et  d’acide  carbonique,  passe  du 
simple  au  double. 
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Deuxième 

SYSTÈME.  — 

Formène. 

y. 

Q- 

P. 

C202+  2H2  +  O6... 

.  18 

1 85 , 4 

10,0 

G2  H4  h-  O8 . 

193,5 

16,4 

On  a  donc 

P' 

—  =i,64; 


Les  quantités  de  chaleur  diffèrent  ici  de  4  centièmes; 
ce  qui  exige  une  correction  sensiblement  proportionnelle, 
laquelle  diminuerait  l’écart  et  réduirait  le  premier  rappoi  t 
à  i,58. 

D’après  nos  Tableaux  des  chaleurs  spécifiques  et  à  titre 
de  renseignements,  on  a  : 

Pour  le  premier  mélange  :  température  ==  33o5°  et 
chaleur  spécifique  —  56,i; 

Pour  le  second  mélange  :  33o3°  et  58,6;  ce  qui  con¬ 
corde  suffisamment. 

Troisième  système.  —  Hydrure  d’ éthylène  ou  méthyle. 


V. 

Q. 

P. 

G4H4h-  H2 h-  O14.  . 

38o,  1 

i4,3 

G4  H6 -h  O14 . 

18 

359,6 

16,2 

On  a  donc 

P' 

P 

=  I,i3; 

V 

Y' 

—  1,22. 

L’écart  des  quantités  de  chaleur  est  ici  assez  notable  et 
tend  à  compenser  celui  des  densités;  une  correction  pro¬ 
portionnelle  porterait  le  rapport  des  pressions  à  1,19,  celui 
des  volumes  étant  1,22  :  l’écart  est  très  faible. 
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En  résumé,  on  peut  admettre,  dans  les  limites  d’erreur, 
que  jusqu’à  de  très  hautes  températures  la  chaleur  spéci¬ 
fique  d’un  système  gazeux  ne  change  pas  avec  la  densité; 
celle-ci  variant  du  simple  au  double,  mais  la  température 
étant  sensiblement  la  même. 

IL  —  Mélanges  isomères  de  même  densité ,  dégageant 
des  quantités  de  chaleur  inégales. 

L’élude  de  ce  second  groupe  de  mélanges  est  destinée 
à  montrer  l’influence  de  la  température  sur  la  chaleur  spé¬ 
cifique. 


Troisième  système.  —  Cyanogène  et  comburants  divers. 


V. 

Q. 

P. 

G4  Az2  + 

O8 -4-  2  A z2 . 

262 ,5 

i4,74 

C*-Az2  + 

4Az02  .  : . 

348,9 

16,92 

On  a  dès  lors 


P' 


=  Lià; 


=i,33. 


L’inégalité  est  ici  très  marquée  et  s’élève  à  un  sixième. 
Il  en  résulte  que  la  chaleur  spécifique  du  produit  croît 
avec  la  chaleur  dégagée,  c’est-à-dire  avec  la  température  : 


G' 


le  rapport  ~q  =  i ,  16  . 


Quatrième  système. 

Y. 

2C202+  2Az202 .  ï6 

C^Az2-!-  Az2-b  O3 _  16 


—  Cyanogène. 

Q.  P. 

172,2  i3,6  environ 

262,5  17,7 


On  a  donc 


P' 
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L’inégalité  surpasse  un  sixième.  La  chaleur  spécifique 
croît  donc  encore  avec  la  chaleur  dégagée  :  le  rapport 


Ainsi  la  chaleur  spécifique  apparente  du  système  final 
croît  avec  la  température,  tandis  qu’elle  ne  varie  pas  avec 
la  densité. 

Poursuivons  cette  étude  sur  les  mélanges  où  les  deux 
données  varient  à  la  fois. 


III.  —  Mêla  nges  isomères  tels  que  la  densité 
et  la  quantité  de  chaleur  varient. 


Cinquième  système.  — -  Hydrogène  et  comburants  divers. 


H2  -+-  Az2-h  O2 . 

H2  -h  Az2  O2 . 

On  a  dès  lors 

P' 

V 

Y 
Y' 

q: 

Q 

cr 

c 


V.  Q.  P. 

io  58,7  8,70 

8  79,6  1 3 ,6 

i,55; 

i,25; 

1 ,36; 

1,09. 


Les  clialeurs  spécifiques  croissent,  comme  plus  haut, 
avec  les  quantités  de  chaleur,  c’est-à-dire  avec  la  tempéra¬ 
ture. 


Sixième  système,  —  Hydrogène  et  protoxyde  d’azote. 


V. 

Q- 

P. 

H2  — f-  O2  — H  2  A z2 . 

58,7 

79  5  C 

—  n  1 

H2-+-  Az2-h  Az2  O2 . 

/  ’  V;  4 
Il,()8 
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On  a  dès  lors 


Mêmes  conclusions. 


P' 

—  —  \  ,40 , 

V 


G'  O 

77  =  1 , 1 3  . 


00 


Septième  système.  —  Cyanogène. 


V. 

Q- 

P. 

2G202h-  Az2  +  O4 . 

16 

i36,o 

9>° 

O  Az2  -h  O» . 

12 

262,5 

20,96 

On  a  dès  lors 


P' 

l7 

V 

V' 

q; 

Q 


2 , 23  ; 

i,33; 
1  5  93  7 


C 

, 

c  =,’t4- 


L’inégalité  des  pressions  et  des  quantités  de  chaleur  est 
très  grande,  car  elles  varient  du  simple  au  double  ;  la  pres¬ 
sion  varie  plus  que  la  quantité  de  chaleur,  en  raison  de 
l’inégalité  des  températures. 


Huitième  système.  —  Cyanogène.  ( Autres  mélanges.) 


V. 

Q. 

P. 

2  G2  O2  h-  5  Az2  4-  O4 . 

i36,o 

7,o5 

Cv  A z2  h-  O8  — 1—  4  A z2 . 

262 , 5 

12,33 

G4  A z2 4Az202 . 

346,3 

22,7 

On  a  pour  les  rapports  entre  les  nombres  relatifs  à 
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l’oxyde  de  carbone  et  au 
d’azote  : 

F 

P~ 

V 

V" 

9L 

Q 

G" 

G 


cyanogène  mêlé  de  protoxyd 

=  3/2i  ; 

=  i  ,6°; 

=  2,55; 

=  i  ,27. 


On  a  encore  pour  les  rapports  entre  les  nombres  relatifs 
à  l’oxyde  de  carbone  et  au  cyanogène  mêlé  d’oxygène, 
entre  lequel  l’écart  des  volumes  est  moindre  : 


Mêmes  conclusions. 


P' 

P 

V 

V7 


5  / 


> 


1 , 1  4  ; 


Q' 

Q 

a 

"G 


—  1  ?  9,:>  > 
=  1,26. 


Neuvième  système.  —  Cyanogène.  ( Autres  mélanges.) 


V. 

Q. 

P. 

2C202/-  3  A z2 

+  O4 . 

24 

i36,o 

8,3 

G4  Az2  -f-  034- 

2  A  z2 . 

20 

262,5 

0,7 

O11  a  dès  lors 

T  r-  —  • 

1  ?  /  J  > 

1 ,2; 

T  ,93; 
1 , 3i . 


Mêmes  conclusions. 
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Dixième 

SYSTÈME. 

—  Acétylène. 

V. 

Q- 

P. 

2C2CD-+-H2+  O».. 

j  8 

194,6 

10,0 

G4 H2 -h  O10.  ! . 

1.4 

307,9 

1 5 , 3 

On  a  dès  lors 

i" 

p  =' 

,53; 

V 

V'  =  I 

,  29  ; 

0' 

4  =  I 

,60; 

G' 

c  =  1 

,35. 

Memes  conclusions. 

Onzième 

SYSTÈME. 

— 

Éthylène. 

V. 

Q- 

P. 

•aC*0*-+-  2  H2  4-  O8 

24 

253 , 4 

9  >9 

G4  H4  -h  O12 . 

16 

321  ,4 

16,1 

On  a  dès  lors 

P' 

j»  —  1 

,63; 

V 

v  =  l 

,  5o  ; 

$:  =  , 

,2:  ; 

G' 


Mêmes  conclusions. 

Douzième 

SYSTÈME.  — 

Méthyle. 

Y. 

Q- 

P. 

2 G2  O2 4-  3 II2 4-  O10. 

3 1 2 , 1 

9,9 

G4 H6 4-  Q14 . 

.  t8 

359,6 

16,2 

58 

On  a  dès  lors 


BERTHELOT  ET  VIEILLE. 


P' 

P 

V 

T 


i  ,63  ; 
1,67; 


q; 

q 


=  1 . 1 5  ; 


C/ 

G  =  1 1 1 8  • 


Le  sens  des  phénomènes  reste  toujours  le  même,  malgré 
le  peu  de  régularité  des  combustions  opérées  sur  les 
systèmes  qui  renferment  deux  composants  associés  ou 
combinés,  mais  combustibles  avec  des  vitesses  inégales 
( voir  p.  47). 

En  général,  les  résultats  observés  ne  s’écartent  pas 
beaucoup  de  ceux  que  l’on  calculerait  d’après  les  lois  or¬ 
dinaires  des  gaz;  mais  ils  offrent  cet  avantage  d’être  indé¬ 
pendants  de  ces  lois  elles-mêmes. 

Il  en  résulte  que,  jusque  vers  les  plus  hautes  tempéra¬ 
tures  connues,  c’est-à-dire  jusque  vers  3ooo°  à  4ooo°  du 
thermomètre  à  air  : 

i°  Une  même  quantité  de  chaleur  étant  fournie  à  un 
système  gazeux,  la  pression  du  système  varie  proportion¬ 
nellement  à  la  densité  de  ce  système. 

20  La  chaleur  spécifique  des  gaz  est  sensiblement  indé¬ 
pendante  de  la  densité,  aussi  bien  vers  les  très  hautes  tem¬ 
pératures  qu’au  voisinage  de  o°. 

Tout  ceci  est  vrai  pour  les  densités  voisines  de  celles  que 
les  gaz  possèdent  à  froid  sous  la  pression  normale,  les¬ 
quelles  ont  varié  dans  nos  expériences  du  simple  au  double. 

3°  La  pression  croît  avec  la  quantité  de  chaleur  fournie 
à  un  même  système. 

4°  La  chaleur  spécifique  apparente  croit  pareillement 
avec  cette  quantité  de  chaleur. 

Ces  conclusions,  nous  le  répétons,  sont  indépendantes 
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de  toute  hypothèse  sur  les  lois  des  gaz  et  sur  leur  eousti- 
tutiou  physique  ou  chimique  ;  elles  sont  la  traduction 
immédiate  de  nos  expériences. 


MELANGES  GAZEUX  DETONANTS.  TEMPERATURES  ET  CHALEURS 


SPECIFIQUES  CALCULÉES  D’APRÈS  LES  DONNÉES  DES  EXPÉ¬ 
RIENCES; 


Par  MM.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 


La  pression  développée  pendant  l’explosion  des  mélanges 
gazeux  étant  connue  (ce  Volume,  p.  36  à  3q),  on  peut  en 
déduire  la  température  correspondante  (définie  par  le 
thermomètre  à  air)  et  la  chaleur  spécifique  des  produits; 
ou,  plus  exactement,  deux  valeurs  limites  entre  lesquelles 
chacune  de  ces  quantités  est  comprise.  Deux  températures 
limites  t , ,  £ 2  se  calculent  d’abord,  sans  autre  donnée, 
d’après  une  formule  exposée  par  l’un  de  nous  f1). 

Si  l’on  y  joint  ia  connaissance  de  la  chaleur  Q  dégagée 
par  une  combustion  totale,  on  peut  calculer  une  autre 
limite  £4,  intermédiaire  en  général  entre  les  précédentes 


( voir  p.  22).  La  moyenne  des  deux  valeurs,  -1  ^  4  =  T, 

fournit  pour  la  température  de  la  combustion  une  valeur 
probable,  d’autant  plus  approchée  que  les  limites  ti  et  £4 
sont  elles-mêmes  plus  voisines. 

Enfin  la  chaleur  totale  Q,  divisée  par  les  valeurs  £n  £2, 
£4,  T,  fournit  des  valeurs  limites  tq,  cq,  c4,  C,  pour  les 
chaleurs  spécifiques  apparentes  (à  volume  constant)  des 
produits,  entre  o°  et  T.  Ces  chaleurs  spécifiques  sont  dites 


(')  Ce  Volume,  p.  rp. 
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apparentes  (p.  9.3),  parce  qu  elles  comprennent  à  la  fois  la 
chaleur  spécifique  proprement  dite  et  la  chaleur  restituée 
par  la  recombinaison  des  composants  dissociés. 

La  valeur  de  C  peut  être  regardée  comme  constituant  une 
valeur  probable  plus  approchée  que  toutes  les  autres,  sauf 
à  en  discuter  de  plus  près  la  signification.  Elle  s’applique  : 

Soit  à  un  gaz  composé  unique,  tel  que  la  vapeur  d’eau 
ou  l’acide  carbonique,  si  l’on  opère  sur  ses  composants 
purs  ; 

Soit  à  ce  même  gaz  associé  à  l’azote  ou  à  tout  autre  gaz 
inerte,  suivant  les  cas  (combustion  du  cyanogène,  com¬ 
bustion  de  l’hydrogène  mêlé  d’azote,  combustions  d’un  gaz 
combustible  par  le  protoxyde  ou  le  bioxyde  d’azote); 

Soit  enfin  à  un  certain  mélange  d’acide  carbonique  et 
de  vapeur  d’eau,  dans  les  cas  où  l’on  opère  sur  les  car¬ 
bures  d’hydrogène. 

On  obtient  ainsi  l’expression  des  chaleurs  spécifiques 
totales  des  systèmes,  pour  des  températures  du  thermo-  ' 
mètre  à  air  très  diverses,  et  qui  sont  échelonnées  entre 
tyoo0  et  5ooo°.  En  retranchant  celle  de  l’azote,  il  restera 
celle  de  l’acide  carbonique  ou  de  la  vapeur  d’eau,  aux  di¬ 
verses  températures. 

Voici  les  Tableaux  renfermant  les  valeurs  t1}  t2,  cu  c2, 
Qj  gi  l •>  tin  £4?  O  • 

Toutes  ces  quantités  ont  été  définies  plus  haut  (p.  18  à 
23),  à  l’exception  de  g,  qui  est  la  contraction  des  produits 
brûlés  comparés  à  leurs  composants  sous  pression  constante, 
et  degy,  rapport  entre  le  volume  (à  pression  constante)  des 
produits  brûlés  et  celui  des  corps  régénérables  par  leur 
dissociation.  Le  rapport  gq  est  identique  à  g  dans  les  sys¬ 
tèmes  réversibles,  c’est-à-dire  tels  que  la  dissociation  puisse 
en  reproduire  les  composants  initiais  ;  mais  il  est  distinct 
de  g  dans  le  cas  des  systèmes  non  réversibles. 

Nous  donnerons  d’abord  le  calcul  de  tous  les  nombres 
observés,  sauf  à  les  discuter  plus  tard. 
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Les  mélanges  gazeux  ont  été  partagés  en  quatre  groupes, 
suivant  la  nature  des  composants  combustibles. 

Chaque  groupe  comprend  deux  Tableaux.  Dans  le  pre¬ 
mier  figurent  la  chaleur  dégagée,  Q,  et  les  deux  limites 
relatives  aux  températures  et  aux  chaleurs  spécifiques, 
calculées  indépendamment  de  celte  quantité  de  chaleur. 

Dans  le  second  Tableau,  on  lit  les  chaleurs  spécifiques 
thermiques  (à  volume  constant)  vers  o°,  les  rapports  g 
et  <g,;  la  limite  supérieure  /4,  la  température  et  la  chaleur 
spécifique  qui  en  résultent,  enfin  les  valeurs  moyennes 
T  et  C,  que  nous  calculons  comme  les  plus  probables  pour 
ces  mêmes  températures  et  chaleurs  spécifiques. 


PREMIER  GROUPE.  —  MÉLANGES  OXYIIYDR IQUES . 


6 1 


ET  VIEILLE 


BERTI1ELOT 


c 

CS 

>o> 

v - 

00 

C'C 

es 

CS 

CO 

en 

»n 

05 

c 

Sf 

co 

1  'X 

C" 

^r 

*05 

CO 

. 

H 

*r> 

c 

05 

-O 

0 

ce 

«- 

• 

«■* 

*  ' 

CJ 

•* 

- 

*>• 

sJ 

V  — 

- 

l  s 

c 

tG 

v-r 

oc 

c 

co 

ce 

es 

*o 

o 

CS 

CS 

CS 

co 

en 

es 

CO 

CS 

es 

CS 

CO 

CS 

en 

c  O 

o 

en 

c 

CO 

CO 

HH 

• 

vr 

ce 

v-r 

CO 

05 

CO 

c 

O 

H 

CS 

CO 

oo 

HH 

tv 

h— 1 

<e 

ce 

O 

*05 

IV 

Gï 

vr 

05 

en 

CS 

CS 

CS 

H- 

co 

CS 

M 

c 

CS 

— 

05 

O 

05 

H- 

M 

HH 

CO 

'O 

ce 

co 

es 

CS 

CS 

H^ 

i— i 

es 

CS 

en 

IV 

0! 

es 

05 

CS 

co 

. 

v-t- 

VJ- 

CO 

vr 

H- 

v— 

vr 

.> 

< 

*' 

»■ 

r- 

wv 

<— 

CO 

vr 

IV 

CO 

co 

es 

• 

es 

CS 

es 

CS 

CO 

CS. 

co 

05 

VT 

In 

CO 

tv 

Vf 

ce 

CS 

ce 

o 

GO 

HH 

05 

T-l 

r- 

'' 

r- 

Cj 

*05 

CO 

c 

ce 

i— i 

en 

CO 

h-. 

es 

CS 

CO 

O! 

CS 

05 

HH 

*05 

HH 

CO 

1—1 

HH 

# 

CO 

o 

tv 

o 

co 

o 

VT 

■ivj 

l  X 

505 

CO 

H- 

co 

Vf 

CS 

CS 

es 

cs 

— « 

CS 

CS 

o 

es 

o 

es 

co 

v^r* 

ce 

K— 

o 

co 

«05 

HH 

K 

co 

o 

vr 

H- 

H— 

ÉO 

v-r 

ce 

*o 

• 

co 

*05 

CO 

o 

CS 

CS 

*05 

vT  lv 

CS 

IV 

CS 

co 

vr 

IV 

r‘Cr 

co 

CO 

.Vf 

ce 

ce 

es 

CO 

co 

CO 

« 

CS 

r-. 

co 

CS 

•' 

HH 

r' 

*- 

*■- 

C 

c 

c 

c 

o 

c 

O 

• 

• 

O- - N 

O 

«c 

bc\  bç 

25 

-v  |H 

H  ^ 

CTh 

« 

0 

o 

S 

s 

o 

o 

S 

SJ 

tv 

25 

25 

25 

25 

ce 

25 

ci 

oo 

05 

r'**o 

• 

>05 

t\ 

=c 

cijr: 

ict  1^* 

*S  l'-H 

0C.C5 

H 

Hh 

G 

Ci 

<5 

QJ 

Êv 

CS 

O 

co 

O 

O 

co 

• 

r> 

r. 

r-> 

o 

CN 

o 

Cj 

Ls 

ce 

CS 

o 

CS 

CG 

CS 

HH 

H 

c n 

• 

r- 

a 

c n 

. 

9 

'O 

r" 

** 

ci 

cC 

O 

*3 

f 

TD 

• 

GM 

g 

# 

GM 

o 

• 

• 

s: 

C/5 

H 

G 

• 

GM 

GM 

< 

O 

rG 

S3 

• 

Csl 

<M 

< 

h 

SJ 

S 

S 

c^* 

SJ 

s 

ci 

■< 

©*1 

s: 

< 

-2 

+ 

0? 

< 

SJ 

<! 

< 

-f 

Z 

htO 

CS 

co 

CM 

GM 

U 

Z5 

—  Ci 

< 

es 

CO 

GM 

G'I 

4- 

_l 

4- 

_L 

O 

O 

H> 

ci 

+ 

4- 

4- 

-f 

O 

O 

i 

i 

1 

T 

CM 

GM 

& 

i 

T 

T 

1 

GsT 

GM 

(M 

IM 

«-t 

GM 

CM 

S 

N 

CM 

CM 

V 

Gsl 

C-1 

S 

SJ 

O 

O 

O 

O 

C 

< 

< 

C 

O 

Q 

O 

O 

< 

+ 

+ 

i 

T 

■f 

_L 

T 

-f 

+ 

+ 

+ 

] 

T 

+ 

+ 

1 

T 

+ 

GM 

<N 

<m 

GM 

CM 

GM 

CM 

GM 

Gsl 

GM 

Gs| 

GM 

HH 

OH 

HpH 

OH 

HH 

o- 

HH 

HH 

H^ 

HH 

HH 

HH 

H^ 

HH 

HM 

HH 

HH 

H— 

^H 

HH 

H 

HH 

HH 

HH 

C 

N 

— v 

O 

O 

HH 

es 

‘ _ 

CO 

05 

— 

— 

tv 

CO 

V— 1 

— 

*_ 

'h _ o 

S. _ H 

' — / 

V _ H 

'H - / 

'h - O 

- — - 

v — '■ 

- - ' 

V - o- 

V - o 

v ' 

\ — x' 

v — ^ 

P  F  UX  IR  ME  GROUPE.  —  MÉLANGES  OXYCARBONIQUES. 

Tableau  I. 


SUR  LES  MÉLANGES  GAZEUX  DÉTONANTS. 


63 


CO 

CS 


hh  Cn 

OO  OO  CO 


O  O  v-“t  ce 
c  ^  O  GO 


O 
c n 


ci 

b3 


a 

O 


CD 

O 

tJ3 


'O 


CD 

O 

O 


ci 


Ci—  es  O  O  Ci  lv  CO 
es  ce  ^<r  vr  v*  <o  ce  Lv 


c 

i\ 

GC 

1  V 

Lv 

cC 

oc 

i\ 

H- 

Ci 

Lv 

en 

c 

— 

O 

es 

0 

VT 

CS 

Hh 

ce 

es 

vr 

Hh 

eo 

CO 

es 

es 

CS 

I— 

es 

cs 

es 

es 

CS" 

O 

»o 

t'¬ 


to 

— 

uo 

GO 

0 

Lv 

CO 

H* 

1  v 

co 

es 

CS 

0 

c 

co 

O 

r- 

rv. 

c- 

rv 

rv- 

Hh 

•v-t 

O 

— 

ce 

GO 

co 

c 

CS 

CS 

CO 

co 

es 

CO 

es  i x 
Lv  es 

CC  I- 

co  en 


—  ce  oc  *e  co  Lv  co 
v-r-  t  n  en  vr  es  ce  ce 
t\  ce  co  in  ce  C 
es  —  es  en  en  en  en 


0 

c 

0 

0 

c 

0 

c 

0 

0 

0 

C 

0 

0 

R  s  «  ce 

no 

Lv 

c 

vo¬ 

co 

CC 

|\ 

ce 

0 

ie 

ce 

co 

Ci 

O! 

»o 

co 

CM 

JA 

' — ^ 

N 

S 

Si 

CO 

< 

< 

Al 

0 

1 

4- 

Y 

1 

O 

AT 

O 

r 

O 

CM 

O 

AT 

O 

AT 

S3 

t 

HH 

+ 

i 

4- 

\ 

4- 

4- 

J- 

1 

<N 

CM 

G* 

<M 

AT 

AT 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

AT 

AT 

AT 

CM 

AT 

AT 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

c 

es 


CS 

Ci 

co 

<e 

»o 

*■0 

CO 

c 

ce 

co 

1- 

CO 

H" 

0 

rv 

»v 

rv 

v-r 

r>. 

Ci 

GO 

O 

es 

CS 

co 

co 

es 

CO 

VT 

>0 

C 

co 

i\ 

c 

HH 

(v 

0 

co 

vr 

O 

»o 

CO 

Ci 

C 

CO 

co 

10 

CS 

es 

es 

co 

CS 

es 

— 1 

es 

CO 

eo 

co 

co 

en 

en 


—  O  oo  co  es 

eo  ce  co  eo  es 

v—  ce  00  Ci  Ci 
es  es  es  co  en 


i-v  —  *o  Ci  'n- 

Ci  *o  »o  co  <0 

l-v  <o  co  cv  es 

es  es  es  «  es 


ce 

O 

O 

HH 

co 

HH 

O 

en 

. 

Ci 

ce 

HH 

CTi 

Ci 

HH 

«H 

es 

r-O"’’ 

es 

eo 

*  -r 

v-f 

O 

CO 

CO 

co 

co 

rv 

rv 

rv 

rv 

<v 

rv 

C 

C 

C 

O 

O 

O 

O 

Q 

O 

fer 


« 

<ü 

"V. 

E> 


fer 


(Mie  «0,1"  «r,w i-]oo  1-1 


es  o  o  es 

lG  Ci  es  Ci  es 


CO  vr  O  0 
O  CC  — 

—  —  —  çv] 


Ci 

fcc 


« 

Jôi 


CD 

AT 

:A 

0 

IA 

Q 

CA 

O 

O 

H3 

N 

< 

S3 

< 

S2 

< 

AT 

co 

O 

t 

4- 

1 

T 

? 

4" 

4. 

1 

1 

O 

AT 

1 

T 

AT 

co 

v+ 

hh 

AT 

AT 

AT 

S3 

K 

HH 

2 

K 

Jt 

2 

O 

0 

O 

O 

< 

-f  + 


+  +  +  + 
AT  <M  <M  S'-1 

OOOO 

CM  cm  Al  CM 

o  o  o  ^ 


CD 

a; 


o 

>-* 

o 


CD 

'9 

5* 

r3 


'O 

'O 

a 

o 

£ 

O 


ci 

O 

O 

T5 

rû 

!>> 

t* 

O 


0> 

*T3 


0) 

O 

'3 

bb 

O 

&h 


O 

T3  . 

CD  ^ 
O 


+  +  + 

M  CO 

b  —  K 

+  +  +  +  + 

(N  (N  (N  (N  <N 

OOOOO 

AT  Aï  AT  AT  AT 

OOOOO 


ci 

F-^ 

.ci 


C 

03 


*0) 

Sh 

03 

p 

'ST 

CD 


£ 

CD  es 

Cpn  0 

£  O 


en  <a 

Oi 

bfc  r* 

C  ffi 

en 

r-H  ^ 

'®  S= 

S  0 

eu 

CD 
<U 
'O) 

Sh 

<D 
CD 

O 


CD 

O 


a 

o 


CD 

®  G 
h-3  g 


TROISIEME  GROUl'E.  —  CYANOGENE. 


64 


BERTHELOT  ET  VIEILLE. 


AO 

O 

CS 

Vf 

CS 

VT 

CS 

hH 

H- f 

AO 

CO 

#■* 

CN  ^ 

s  P  ^ 

rv 

>— 

es 

>o 

CO 

Cm 

AO 

-o 

CM 

CO 

Ci 

CS 

Ci 

CJ 


O 

— 

CD 

cD 

es 

— 1 

O 

co 

IM 

CS 

O 

rs 

O 

O 

•M 

MP 

MP 

co 

O 

GO 

O 

AO 

CO 

CM 

CS 

CO 

oc 

CS 

05 

O 

CO 

AO 

CS 

• 

CO 

GO 

CS 

GO 

co 

IM 

H 

GO 

O 

mt 

GO 

es 

CS 

O 

GO 

v-f 

•o 

O 

CO 

MP 

Mp 

CO 

05 

co 

co 

es 

oo 

IM 

GO 

es 

O! 

‘O 

O 

CO 

*o 

AO 

vmT 

co 

co 

CS 

co 

co 

. 

^T 

CS 

. 

O 

h- < 

CO 

IM 

AO 

IM 

O 

CS 

t  N 

H- ( 

vpp 

es 

CM 

co 

O 

c 

01 

CM 

co 

r> 

»N 

*  ' 

.. 

f 

*-* 

•> 

*■. 

•-> 

r' 

O 

oc 

CM 

es 

vo¬ 

GO 

— 

es 

AO 

O 

es 

Ci 

03 

? 

Vf 

AO 

CO 

ce 

CS 

co 

co 

MP 

co 

Cm 

co 

vf 

MP 

» 

» 

O 

» 

s 

» 

co 

CO 

AO 

ÏM 

Mp 

v-f  |— 1 

O 

O 

CS 

es 

co 

AO 

-  0 

AO 

CS 

cs 

O  Ci 

HH 

AO 

MP 

O 

CS 

. 

VmT 

‘O 

CM 

O 

co 

O  - 

GO 

co 

HH 

AO 

es 

vr  ^  ^  ^ ^  ^ 

ao 

MT 

CO 

co 

Mp 

CO 

05 

vrp 

MP 

Mp 

co 

'M 

^oT 

C3 

bel  b^  ^  ^M-oi-csc;.- 

c n 

3 

J  O 

O 

O 

O 

O 

O 

es 

O) 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

o, 

'ss  Cy  o 

AO 

CS 

AO 

«  ft  ^  «  îft 

O 

~  es 

O 

co 

co 

es 

Mp 

GO 

NJ 

<^> 

<s 

'O 

CS 

M- 

MP 

CO 

CO 

tr 

t) 

1 

I 

I 

« 

CS 

co 

co 

1— 1 

— 

O 

C2 

Qi 

Eh 

• 

• 

es 

O 

OO 

MP 

CD 

^r 

• 

#> 

«N 

rv 

O 

CS 

MP 

GO 

GO 

GO 

ro 

HH 

CS 

CS 

CO 

CS 

co 

O 


es 

^3 


c r. 
O 

'O 

P 


CS 


* 

c/5 

Qi 

CJD 

C 

ci 

CM 

CM 

s 

CM 

S 

g 

CM 

SJ 

< 

CM 

S! 

SJ 

S 

< 

th|(M 

s; 

-< 

< 

as|rH- 

CM 

CM 

en 

Ci 

CM 

SJ 

CM 

SJ 

<! 

CM 

< 

_L 

CS 

1 

vpp 

! 

_L 

es 

1 

t—|CM 

1 

CM 

O 

O 

CM 

CM 

O 

O 

CM 

Oj 

ai 

< 

1 

CS 

i 

v-f 

i 

CM 

O 

O 

CM 

T 

T 

T 

r 

r 

T 

s 

SJ 

S! 

s: 

T 

T 

+ 

SI 

S 

oo 

00 

oo 

OO 

-4- 

-+ 

< 

< 

< 

«s 

zz 

CT) 

OO 

ce 

oo 

< 

O 

O 

O 

O 

/•s 

Q 

O 

O 

O 

MJ" 

MP 

CS 

es 

4-^ 

ci 

O 

O 

O 

O 

s 

MT 

+ 

4- 

T 

4- 

i 

_L 

1 

+ 

■f 

+ 

+ 

-f 

+ 

1 

T 

+ 

-f 

1 

T 

+ 

T 

+ 

+ 

(M 

«M 

CM 

(M 

CM 

!M 

CM 

CM 

CM 

CM 

(M 

CM 

G"1 

6^1 

GSI 

CM 

(Tl 

CM 

s: 

SJ 

SJ 

SJ 

S 

S! 

s: 

SJ 

s: 

s 

SJ 

SJ 

SJ 

SJ 

SJ 

SJ 

SJ 

SJ 

< 

< 

< 

< 

< 

< 

< 

c 

< 

< 

< 

< 

c 

< 

< 

< 

< 

«4* 

-4* 

«4- 

H» 

-4- 

-4- 

*4- 

«4 ■ 

O 

o 

a 

O 

a 

O 

O 

O 

O 

U 

Q 

U 

U 

O 

U 

O 

a 

a 

C5 

CS 


O  —  es 

co  en  co 


co 

co 


mj-  *-<0  o 
co  co  co 


O  O 

co  vt 


V*T 


CS 

Ml- 


CS 

CS 


O  —  CS 

CO  co  co 


CS  O 
CO  MP 


jüATRIEME  GROUPE.  —  CARBURES  D  HYDROGENE. 


SUR  LES  MÉLANGES  GAZEUX  DÉTONANTS.  65 


es 

CS 

o 

VT 

CS 

Vf 

o 

to 

HH 

o 

o 

o 

o 

o 

05 

iN 

hh 

00 

05 

50 

CS 

# 

vt 

HH 

IV 

04 

CO 

H« 

50 

r' 

*-* 

o 

H* 

«V 

c* 

«o 

O 

HH 

<o 

co 

05 

co 

50 

■"T 

*o 

IV 

co 

05 

iv 

05 

CS 

*o 

<o 

vr 

hh 

vr 

IV 

05 

HH 

HH 

HH 

00 

CS 

H» 

HH 

w 

hh 

CS 

HH 

HH 

HH 

CS 

5  o 

*o 

oo 

CO 

co 

CS 

o 

• 

co 

HH 

— 

O 

vr 

co 

CS 

H 

o 

'T 

c 

co 

co 

50 

iv 

O 

CS 

o 

CO 

tv 

CO 

00 

vt 

CO 

co 

co 

co 

co 

es 

H- 

co 

00 

co 

00 

CS 

CO 

es 

CO 

co 

vt 

50 

co 

o 

co 

CS 

CS 

cs 

CS 

CS 

CS 

oo 

04 

vt 

o 

vt 

co 

r- 

H 

«\ 

rv 

r. 

NT 

a 

oo 

CO 

O 

CS 

*o 

o 

"H 

vt 

vr 

vt 

O 

oo 

HH 

HH 

HH 

HH 

CS 

O 

Vt 

o 

vt 

vt 

co 

CS 

CS 

00 

o 

CS 

CO 

1— t 

Vt 

»> 

f 

<N 

tv 

tx 

O 

vr 

IV 

o 

iv 

05 

O 

00 

tv 

05 

es 

O 

CO 

O 

o 

HH 

HH 

. 

o 

— 

50 

tv 

00 

o 

a 

1  N 

50 

O. 

cO 

05 

CS 

CS 

es 

CS 

CS 

es 

CS 

HH 

HH 

tv 

HH 

co 

OO 

05 

CO 

HH 

tv 

•O 

o 

Vt 

50 

<N 

o 

CO 

H- 

l\ 

CO 

• 

IV 

*0 

VI- 

05 

CS 

o 

05 

HH 

iv 

oo 

o 

O 

C4 

.'CT 

•N 

H 

c- 

»s 

Vt 

^3* 

co 

CO 

vr 

VT 

CO 

CO 

CO 

IV 

OO 

co 

co 

•— <  es  co 


N 

S 

« 

"Si 

£ 

Ht 


<v 

en 

ca 

G 

c 

o 

o 

O 

o 

o 

o 

C? 

o 

o 

o 

O 

o 

o 

o 

N 

ci 

to 

05 

Vf 

CO 

O 

HH 

IV 

oc 

IV 

HH 

05 

tv 

O 

vt 

co 

o 

CS 

50 

CO 

CO 

HH 

HH 

eau 

co 

co 

CO 

co 

co 

CO 

CO 

s 


s 

« 

50 


«oifcH  ®h  q»«U 


>C> 

s 


CO|t-  H  _0  H 


iol^r  os 


cO 

oo 

o 

CS 

o 

o 

oo 

O 

•> 

rs 

o 

HH 

oo 

c£> 

co 

o 

co 

vt 

CS 

CS 

CO 

VT 

co 

co 

co 

cn 

O 

tQ 


-o 

G 


O 

Sx 


cs 

K 


<M 

O 

«H 

+  o 

Ô 

6 

O 

1 

<M 

HH 

H*H 

+ 

+ 

+ 

T 

-H 

+ 

(M 

O 

-a* 

oo 

SC 

•4* 

co 

HO 

X 

HH 

HH 

X 

•J* 

U 

o 

O 

CS 

O 

CJ 

co 

Vf 

«o 

CO 

I\ 

CS 

CS 

cs 

CS 

es 

<M  (N 


O 

■f 

<M 

O 

O 

ffi 


es 


C/l 

D 

bO 

G 

cS 

'<U 

S 

en 

o 

T5 

Q> 

c- 

D 

h» 

c3 


TH 

O 


2^0 


4. 

i 


O 

O  O  O  , 

+  +  +  £ 

(N  **  CD  rH  O 

X  K  K  «  ffi  ffi  S 

-4-  -4-  *4-  ^  go 

o  a  o  o:  o  a  a 


!  6° 

<N 

ffi 

+ 


es  co  vt  *-o> 

a  ri  c(  n 


co 

CS 


tv  go 

«  04 


vY//«.  </e  Chim.  et  de  Phys .,  68  série,  t.  IV.  (Janvier  iS85.) 


\ 


66  BERTHELOT  ET  VIEILLE. 

Les  chaleurs  spécifiques  totales  que  nous  venons  d’éva¬ 
luer  vont  servir  à  calculer  les  chaleurs  spécifiques  elles 
gaz  composés,  jusque  vers  3ooo°  et  4ooo°. 

'H  XV*  t A*  t X  *.<*  V*v%  *  *  VYX  V\'~'  <%/% 

SUR  LA  CHALEUR  SPÉCIFIQUE  DES  ÉLÉMENTS  GAZEUX 
A  DE  TRÈS  HAUTES  TEMPÉRATURES-, 

Par  MM.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 


Les  physiciens  ont  établi  par  leurs  expériences,  faites 
entre  o°  et  200°,  la  presque  identité  des  dilatations,  des 
compressibilités  et  des  chaleurs  spécifiques  pour  les  prin¬ 
cipaux  gaz  simples,  tels  que  l’oxvgène,  l’azote,  l’hydro¬ 
gène,  et  ils  ont  étendu  ces  relations  aux  gaz  composés 
formés  sans  condensation,  tels  que  l’oxyde  de  carbone  et 
l’acide  chlorhydrique.  Ces  relations  ont  servi  à  établir  la 
théorie  cinétique  des  gaz.  Elles  constituent  la  seule  base 
solide  pour  l’hypothèse  d’Ampère  et  d’Avogadro,  laquelle 
les  explique,  en  supposant  que  tous  les  gaz  doivent  ren¬ 
fermer,  sous  le  même  volume,  le  même  nombre  de  molé¬ 
cules. 

Mais  ces  relations  n’ont  été  démontrées  jusqu’ici  que 
pour  des  températures  relativement  basses,  et  l’on  ignore 
ce  qu’elles  deviennent  pour  les  températures  voisines  de 
3ooo°  ou  4ooo°,  par  exemple  :  températures  où  les  énergies 
calorifiques  modifient  si  profondément  toutes  les  actions 
intramoléculaires,  celles  dont  le  caractère  est  physique, 
aussi  bien  que  celles  qui  déterminent  les  phénomènes  chi¬ 
miques.  Cependant  de  telles  températures  se  produisent 
effectivement  dans  nos  expériences,  et  l’étude  des  mélanges 
gazeux  détonants  fournit  une  méthode,  la  seule  praticable 
jusqu’ici,  qui  permet  d’aborder  l’examen  de  ces  problèmes 
fondamentaux. 
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Nous  nous  proposons  de  tirer  de  nos  nouvelles  expé¬ 
riences  les  valeurs  des  chaleurs  spécifiques  des  principaux 
gaz  simples,  ainsi  que  celles  de  l’acide  carbonique  et  de  la 
vapeur  d’eau,  à  de  très  hautes  températures. 

Nous  sommes  heureux  de  pouvoir  déclarer  ici  que  les 
conclusions  générales  auxquelles  nous  sommes  parvenus, 
par  des  expériences  poursuivies  pendant  plusieurs  années, 
coïncident  avec  celles  auxquelles  MM.  Mallard  et  Le  Chà- 
telier  sont  arrivés  de  leur  côté,  dans  des  expériences  in¬ 
dépendantes,  exécutées  à  peu  près  simultanément  par  une 
autre  méthode  et  exposées  dans  leur  grand  travail,  que 
nous  avons  déjà  cité  plus  d’une  fois. 

Les  données  expérimentales  auxquelles  nous  avons  eu 
recours  sont  tirées  de  la  combustion  du  cyanogène  par  une 
dose  d’oxygène  capable  de  le  changer  en  oxyde  de  carbone 
et  azote. 

Rappelons  que  ces  deux  derniers  gaz  ont  sensiblement 
la  même  chaleur  spécifique,  à  toute  température,  d’après 
les  expériences  de  MM.  Mallard  et  Le  Châtelier  et  celles 
de  M.  Vieille;  attendu  que  l’influence  exercée  par  un  même 
volume  de  Lun  d’entre  eux  sur  la  pression  d’un  mélange 
tonnant  est  sensiblement  la  même  ( p.  36).  Cette  presque 
identité  s’étend  à  Loxygèiie  et  à  l’hydrogène. 

Soit  donc  la  demi-combustion  du  cyanogène  :  on  conclut 
de  la  pression  observée  la  température  et  la  chaleur  spéci¬ 
fique  (à  volume  constant)  d’un  mélange  formé  d’oxyde  de 
carbone  et  d’azote,  et,  par  suite,  la  chaleur  spécifique  par¬ 
ticulière  à  chacun  de  ces  gaz,  laquelle  est  égale  d’ailleurs 
à  celle  des  autres  éléments,  pris  sous  le  volume  normal 
de  221ü,32,  à  o°  et  om,73o.  Voici  six  déterminations  de 
ce  genre,  dont  quelques-unes  déjà  publiées  par  l’un  de 
nous  ( 1  )  et  d’autres  inédites  : 


(')  Comptes  rendus,  t.  XCVI,  p.  i35^.  Les  quelques  centièmes  d’acide 
carbonique  qui  se  produisent  simultanément  11’exercent  sur  la  pression 
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.  20 , 67 

I265oo 

4024 

3 1 , 46 

8,39 

G4  Az2  -f 

<N 

SJ 

< 

rq 

1 

T 

0 

i5,26 

126600 

3191 

39>67 

7,93 

G4  Az2 

-  04+  H  Az2.  . . 

•  »  1 ,78 

i265oo 

2810 

45, o5 

6,67 

G4  Az2-f 

-  2  Az  O2 . 

23,34 

169800 

4309 

39,39 

9,85 

G4  Az2-f 

-  2  Az2  O2 . 

26,02 

168400 

3993 

42,17 

8,43 

Ces  nombres  sont  compris  entre  des  températures  qui  va¬ 
rient  de  4400°  à  2800°,  températures  définies  par  le  ther¬ 
momètre  à  air.  Les  chaleurs  spécifiques  correspondantes  se 
rapportent  à  des  pressions  de  i2atm  à  2Ôa,ni,  et  à  des  den¬ 
sités  inférieures  ou  tout  au  plus  égales  à  1  -  fois  leur  va¬ 
leur  sous  la  pression  normale  :  condition  où  les  chaleurs 
spécifiques  sont  indépendantes  de  la  densité  des  mélanges 
gazeux,  comme  nous  l’avons  établi  par  expérience  (p.  58). 

On  remarquera  d’abord  le  grand  rapprochement  qui 
existe  entre  les  nombres  obtenus,  soit  avec  l’oxygène  pur, 
soit  avec  le  bioxyde  d’azote  et  le  protoxyde  d’azote,  pour 
les  mêmes  températures  et  pour  des  pressions  voisines.  Cette 
concordance  donne  une  grande  force  à  nos  déductions. 

Ainsi,  vers440°°?  noils  trouvons  pour  la  chaleur  spéci¬ 
fique,  avec  l’oxygène  pur  :  9,60;  avec  le  bioxyde  d’azote  : 
9,85  5  le  rapport  entre  l’azote  et  l’oxyde  de  carbone  était 
celui  de  1  à  1  en  volumes. 

Vers  4ooo°,  avec  1  ’oxygène  pur  :  8,39;  avec  le  protoxyde 
d’azote  :  8,43  5  b*  rapport  entre  l’azote  et  l’oxyde  de  car¬ 
bone  étant  3:2. 


qu’une  influence  négligeable,  dans  les  limites  d’erreur  de  cet  ordre  d’ex¬ 
périence,  comme  le  montre  le  calcul.  Ainsi,  pour  C4  Az2  -f-  O4  -t-2Az2,  le 
chiffre  corrigé  serait  8atm,2  au  lieu  de  7,9;  pour  le  mélange  qui  le  précède, 
8,82  au  lieu  de  8,89.  Nous  avons  préférer  renoncer  à  ces  corrections,  que 
l’existence  de  l’état  gazeux  temporaire  du  carbone  vers  4ooo°  ferait  dispa¬ 
raître,  et  que  la  probabilité  d’un  tel  étal  rend  en  tout  cas  fort  incertaines. 
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On  voit  en  outre  que  les  chaleurs  spécifiques  croissent 
rapidement  avec  les  températures  (p.  58). 

Si  nous  essayons  de  représenter  ces  données  par  une 
formule  empirique,  en  fonction  de  la  température,  nous 
trouvons  l’expression  suivante  des  chaleurs  spécifiques,  à 
volume  constant,  laquelle  ne  s’écarte  pas  des  chiffres  ob¬ 
servés  au  delà  des  limites  d’erreurs,  assez  notables  d’ail¬ 
leurs,  de  ce  genre  d’expériences  : 

C  —  6,7  -4-  o,ooi6(£ —  2800). 

Chiffres 

calculés,  trouvés. 


2800 .  6,7  6,7 

3200  .  .......  7,3  7.9 

4000 . 8,6  8,4 

44oo .  9 1 4  9>6 


Ces  nombres  peuvent  être  adoptés  comme  exprimant 
aux  hautes  températures  et  à  volume  constant  la  chaleur 
spécifique  moléculaire  des  gaz  simples,  tels  que  l’azote, 
Az2,  l’hydrogène,  H2,  l’oxygène,  O4,  ainsi  que  celle  de 
l’oxyde  de  carbone,  C202,  qui  leur  est  assimilé. 

Nos  mesures  de  pression  indiquent  même  que  l’oxygène 
aurait  une  chaleur  spécifique  un  peu  supérieure  (de 
i,5  centième  environ)  à  celle  de  l’hydrogène.  En  effet, 


nous  avons  trouvé  : 

atiu 

j  H2  4-  O2  4-  H2 .  8,82 

/  II2 -4  O2 -h  O4 .  8,69 

/  H2 h-  O2 4-  3 H2 .  7,06 

)  II 2  O2-  3 O4 .  6,78 

(  H2-:  O2 -h  3Az2 .  6,89 


Il  résultede  ces  chiffres  qu’il  existe  entre  les  deux  ordres 
de  mesures  un  léger  écart.  Nous  ne  l’aurions  pas  signalé  s’il 
ne  s’accordait  avec  les  observations  de  Régnault,  faites  entre 
o°  et  2000,  et  qui  donnent  les  valeurs  H2  :  6,82;  O4  :  6,9 5 
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pour  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante  (laquelle 
l’emporte  de  2  unités  sur  la  chaleur  spécifique  à  volume 
constant).  L’azote  et  l’oxyde  de  carbone  sont  intermé¬ 
diaires,  d’après  Régnault,  aussi  bien  que  d'après  nos 
mesures  de  pression.  Rappelons  encore  que  les  écarts  des 
lois  de  compressibili  té  des  gaz  dont  nous  parlons  s’accordent 
avec  ceux  des  chaleurs  spécifiques.  C’est  cette  concordance 
entre  les  indications  de  toute  nature  qui  nous  a  engagés  à 
signaler  un  semblable  écart  des  chaleurs  spécifiques;  mais 
il  est  trop  petit  pour  y  insister  davantage. 

Sans  nous  arrêter  à  ces  petites  diversités,  nous  pouvons 
rappel  er  que  MM.  Mallard  et  Le  Châlelier,  en  partant 
d’un  procédé  de  mesure  très  di fièrent  des  pressions,  ont 
été  conduits  à  évaluer  la  chaleur  spécifique  des  mêmes  élé¬ 
ments  entre  o°  et  2000°,  d’abord  à  7 , 5  1  et  depuis,  dans  leur 
rédaction  la  plus  récente,  à  6,0  ;  chiffres  voisins  après  tout 
des  nôtres  et  qui  accusent  pareillement  la  variation  des 
chaleurs  spécifiques  des  éléments  vers  les  hautes  tempé¬ 
ratures.  Vers  2800°,  ces  auteurs  donnent  aujourd’hui  6,9 
par  expérience  (’)  et  ils  proposent  la  formule  empirique 

G  —  4 , 8  -h  0,0006 1 , 

laquelle  fournit  a  2800° 

G  =  6,5. 

Nous  arrivons,  de  noue  côté,  vers  2800°  à 

G  =  6,7. 

Au  delà,  la  loi  d’accroissement  de  ces  auteurs  est  moins  ra¬ 
pide  que  la  nôtre;  mais  il  convient  d’observer  que  leur 
formule  résulte  d’une  extrapolation,  leurs  expériences 
n’ayant  pas  dépassé  cette  limite,  tandis  que  nous  avons  été 
jusque  vers  4000°. 

Quoi  qu’il  en  soit,  tous  les  chiffres  obtenus,  soit  par 


(l)  Recherches ,  etc.,  p.  25q. 
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nous,  soit  par  MM.  Mallard  et  Le  Châtelier,  sont  supé¬ 
rieurs  à  la  clialeur  spécifique  (à  volume  constant)  des 
mêmes  gaz  vers  o°,  soit  4  >8.  D’après  nos  résultats,  la  cha¬ 
leur  spécifique  moyenne  des  gaz  simples  doublerait  à  peu 
près,  en  passant  de  o°  à  45oe>°. 

Nous  avons  supposé  ici  l’accroissement  proportionnel 
aux  températures  entre  2800°  et  44°°°?  pour  simplifier  et 
pour  éviter  de  recourir  à  une  formule  plus  compliquée. 
Notre  formule  indique  d’ailleurs  une  chaleur  spécifique 
égale  à  4  >8  vers  1600°. 

On  peut  interpréter  ce  dernier  résultat  de  deux  ma¬ 
nières  :  ou  bien  admettre  que  la  chaleur  spécifique  des 
éléments  demeure  constante  jusque  vers  j6oo°,  et  qu’elle 
commence  alors  à  varier  proportionnellement  à  la  tempé¬ 
rature,  en  vertu  d’un  travail  moléculaire  intérieur  tout 
particulier,  et  sur  lequel  nous  reviendrons; 

Ou  bien  admettre  que  la  variation  a  lieu  à  toute  tempé¬ 
rature,  ce  qui  est  plus  probable.  Elle  serait  si  faible  de  o°  à 
2000  qu'elle  a  échappé  aux  observateurs;  tout  en  devenant 
de  plus  en  plus  marquée  vers  les  hautes  températures.  Dans 
ce  cas,  il  conviendrait  de  remplacer  notre  formule  par  une 
autre,  de  forme  asymptotique  vers  les  basses  températures. 

Les  données  de  cette  dernière  évaluation  faisant  défaut, 
nous  nous  contenterons  de  faire  varier  les  chaleurs  spéci¬ 
fiques  moyennes  des  éléments  à  partir  de  1600°  et  d’après 
la  formule  empirique 

4,75  -h  o,ooi6(/  —  [600). 

Ce  sont  là  des  chaleurs  spécifiques  moyennes;  mais 
elles  donnent  une  idée  moins  claire  des  phénomènes  que 
l’expression  des  chaleurs  spécifiques  élémentaires. 

Évaluons  en  effet  la  chaleur  spécifique  élémentaire, 

c’est-à-dire  la  quantité  de  chaleur  véritable  absorbée  pour 
chaque  variation  de  température  de  i°  (du  thermomètre 
à  air).  Nous  la  calculerons  seulement  à  partir  de  1600°, 
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ainsi  qu’il  a  été  expliqué.  Elle  répond  à  la  formule 

4,75  -T-  o,oo32(£  —  1600); 

ce  qui  donne  : 

A  2000°  :  6, 1  ; 

A  3ooo° :  9 , 3  ; 

A  4ooo  :  12,0; 

A  5ooo  :  1 5 , 7. 

Vers  4ooo°,  c’est-à-dire  jusqu’à  la  limite  atteinte  par  ies 
expériences,  on  aurait  :  1 4  ? 1  ^ 

La  chaleur  spécifique  élémentaire  des  gaz  simples  pro¬ 
prement  diîs,  tels  que  l’hydrogène,  l’azote,  l’oxygène,  se¬ 
rait  donc  triplée  à  4^00°;  nous  reviendrons  sur  l’inter¬ 
prétation  mécanique  de  ces  phénomènes. 

Il  est  un  autre  groupe  d’éléments  et  de  gaz  composés, 
rapprochés  entre  eux  par  la  valeur  de  leurs  chaleurs  spé¬ 
cifiques,  mais  différents  à  cet  égard  des  précédents,  et 
qu’il  convient  d’envisager  maintenant. 

Régnault  a  reconnu,  en  effet,  que  le  chlore,  le  brome 
et  l’iode  ont,  vers  la  température  ordinaire,  des  chaleurs 
spécifiques  moléculaires  notablement  supérieures  à  celles 
des  autres  éléments:  soit  8,6  pour  Cl2  à  pression  con¬ 
stante,  au  lieu  de  6,8*,  c’est-à-dire  6,6  au  1  i<* u  de  à 
volume  constant  (le  chlore  ayant  sensiblement  la  même 
loi  de  dilatation  que  les  autres  gaz,  entre  o°  et  200°,  ainsi 
qu’il  résulte  des  déterminations  de  sa  densité).  Ces  valeurs 
sont  à  peu  près  les  mêmes  pour  les  trois  éléments  halo¬ 
gènes.  En  outre,  circonstance  singulière,  ils  ne  diffèrent 
guère  des  chaleurs  spécifiques  moléculaires  des  gaz  com¬ 
posés  formés  avec  contraction  d’un  tiers,  tel  que  la  vapeur 
d’eau,  le  protoxyde  d’azote,  l’acide  carbonique. 

Pour  calculer  la  chaleur  spécifique  du  chlore  à  une  haute 
température,  on  peut  recourir  à  l’emploi  des  mélanges  ex¬ 
plosifs.  En  effet,  MM.  Mallard  et  Le  Cliâielier  ont  donné 


SUR  LES  MÉLAJNGES  GAZEUX  DÉT01N  AJN1  S. 

diverses  déterminations  relatives  à  la  formation  du  gaz 
chlorhydrique  en  présence  d’un  excès  de  ses  composants, 
tels  que  le  chlore  et  l'hydrogène.  Par  exemple,  ils  ont 
opéré  sur  les  mélanges  suivants  : 

Pression  trouvée  ( 1  ). 

H  -h  Cl  h-  2  H . .  7ntm,o 

H  -Cl  f  Cl .  7aim,  j 

Ces  pressions,  observées  dans  des  conditions  compara¬ 
tives,  sont  sensiblement  les  mêmes  :  d’où  il  suit  que  l’in¬ 
fluence  du  poids  |  Cl  est  sensiblement  pareille  à  celle  du 
poids  2H  (2). 

Il  en  résulte  que  la  chaleur  spécifique  moyenne  du  chlore 
(à  volume  constant)  serait  triple  à  peu  près  de  celle  de 
l’hydrogène  vers  1800° *,  celle-ci  étant  égale  à  5,i,  celle-là 
devra  êlre  i5,3  environ.  Elle  aura  donc  augmenté  bien 
plus  rapidement  que  celle  des  autres  éléments,  et  même 
elle  se  sera  accrue  dans  une  proportion  comparable  à  celles 
de  l’acide  carbonique  et  du  protoxyde  d’azote,  auxquelles 
elle  était  déjà  à  peu  près  égale  entre  o°  et  200°,  d’après  les 
mesures  de  Régnault  et  deE.  Wiedemann.  Ce  rapproche¬ 
ment  est  fort  digne  d’intérêt.  En  effet,  vers  1800°  nous 
montrerons  bientôt  que  la  chaleur  spécifique  de  l’acide  car¬ 
bonique  est  à  peu  près  égale  à  18  ;  c’est-à-dire  qu’elle  de¬ 
meure  encore  voisine  de  celle  du  chlore. 

Le  rapprochement  entre  le  chlore  et  les  gaz  composés 
formés  avec  condensation  se  poursuit  donc  dans  l’étude  de 
la  variation  des  chaleurs  spécifiques,  aussi  bien  que  dans 


(*)  Ces  nombres  déviaient  être  accrus  tous  deux  d’un  neuvième  envi¬ 
ron.  pour  devenir  comparables  à  nos  propres  déterminations  :  ce  qui  con¬ 
duirait  aux  températures  ]856°  et  188/p. 

(2)  A  la  vérité,  -|C1,  mesurés  à  la  température  ordinaire,  occuperaient 
vers  1800°  le  même  volume  que  H  (c’est-à-dire  exerceraient  la  même 
pression,  à  volume  constant)  d’après  V.  Meyer.  Mais  ce  changement  n’al¬ 
tère  que  d’un  quinzième  la  pression  totale;  ce  qui  modifie  à  peine  nos 
évaluations. 
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celle  des  densités.  Le  chlore  se  comporte  vis-à-vis  de  l’oxy¬ 
gène  comme  le  ferait  l’ozone,  si  ce  dernier  était  stable  et 
formé  avec  dégagement  de  chaleur. 

Pour  déduire  les  conséquences  diverses  qui  résultentde 
ces  évaluations  relatives  au  chlore,  il  conviendrait  d’avoir 
des  données  plus  n  ombreuses  et  plus  précises.  Cependant, 
pour  montrer  tout  l’intérêt  de  ces  déductions,  nous  signa¬ 
lerons  la  variation  de  la  chaleur  deformation  du  gaz  chlor¬ 
hydrique,  laquelle  croîtrait  avec  la  température  jusqu’à 
surpasser  celle  de  Ja  vapeur  d’eau  vers  le  rouge  blanc,  tan¬ 
dis  qu  elle  lui  est  inférieure  au  rouge  sombre. 


SLR  LES  CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DE  L’EAU  ET  DE  L’ACIDE 
CARBONIQUE  A  DE  TRÈS  HALTES  TEMPÉRATURES-, 

Par  MM.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 


Les  expériences  que  nous  avons  publiées  sur  les  mé¬ 
langes  gazeux  détonants  nous  ont  permis  d  évaluer  les 
valeurs  probables  des  chaleurs  spécifiques  totales  des  sys¬ 
tèmes  résultant  de  la  combustion  à  diverses  températures, 
comprises  entre  i8oo°  et  45oo°,  ces  températures  étant 
celles  d’un  thermomètre  défini  par  les  lois  ordinaires  des 
gaz.  On  peut  aller  plus  loin.  En  effet,  les  systèmes  sur  les¬ 
quels  nous  avons  opéré  étant  formés  de  vapeur  d’eau  et 
d’acide  carbonique,  purs  ou  mêlés  d’azote,  il  suffit  de  con¬ 
naître  la  chaleur  spécifique  de  ce  dernier  gaz,  telle  que  nous 
l’avons  calculée  dans  ce  Recueil  (p.  6*9),  pour  tirer  de  nos 
données  les  chaleurs  spécifiques  de  l’eau  et  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  ou  plutôt  des  valeurs  probables  assez  approchées. 
Nous  parlons  ici  des  chaleurs  spécifiques  apparentes,  qui 
comprennent  la  chaleur  absorbée  à  la  fois  par  l’échauffe- 
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ment  du  gaz  composé,  par  celui  de  ses  éléments  en  partie 
séparés  dans  la  période  de  dissociation,  et  par  sa  dissocia¬ 
tion  même.  Cette  dernière  sera  discutée  séparément .  Ob¬ 
servons,  enfin,  qu’il  s’agit  de  chaleurs  spécifiques  à  volume 
constant,  sous  des  densités  faibles,  et  que  ces  chaleurs  spé¬ 
cifiques  ont  été  démontrées  par  nous  indépendantes  delà 
densité,  c’est-à-dire  de  la  pression  finale  du  système  ra¬ 
mené  à  o°. 

I.  —  Vapeur  d’eau. 

Pour  calculer  les  résultats  relatifs  à  la  vapeur  d’eau,  il 
suffit  de  retrancher  des  nombres  C  de  la  page  62  la  chaleur 
spécifiquernoléeulairede  l’azote,  calculéed’après  la  formule 

4,75  H-  o,ooi6(T  —  t6oo). 

On  obtient  ainsi  le  Tableau  suivant  : 

Chaleur 

spécifique 

moléculaire 

moyenne 


Chaleur 

Chaleur 

de  H2  0- 

spécifique 

spécifique 

entre 

Mélange. 

T. 

totale. 

de  l’azote. 

o°  et  T. 

(1) 

H2 -h  O2 . 

0 

324o 

18,12 

)) 

18,12 

(7) 

H2  +  O2  -+-  d.  Az . 

2860 

20,32 

1 M 

18, 83 

(8) 

H2 -4-  O2 Az2 . 

2  543 

23,08 

6,26 

16,82 

(9) 

H2-b  02+  aAz2 _ 

2180 

26,98 

11.36 

i5,57 

(10) 

H2  h-  O2 -h  3  Az2  . . . . 

I798 

32  ,  o5 

13,21 

16,84* 

(11) 

H2-b  Az2 O2 . 

3 1 33 

25,09 

7,20 

1 7  ?  ^9 

(12) 

H2-!-  A z2  O2 -4-  Az2. . 

2601 

3o  ,60 

12,70 

«7,9° 

La  concordance  des  nombres  relatifs  à  la  vapeur  d’eau, 
observés  pour  une  même  température,  mais  avec  deux 
systèmes  et  deux  densités  différentes,  tels  que  (1)  comparé 
à  (1  1),  et  (8)  comparé  à  (12),  est  aussi  grande  qu’on  pou¬ 
vait  l’espérer  dans  de  telles  mesures. 

MM.  Mallard  et  Le  Châlelier  ont  évalué  celte  même 
chaleur  spécifique  à  16,6  pour  335o°,  en  supposant  la  dis- 
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sociation  nulle  à  celte  température  (*),  résultat  qui  con¬ 
corde  suffisamment  avec  les  noires. 

Le  nombre  même  obtenu  en  présence  d’un  grand  excès 
de  gaz  inerte  (10)  ne  s’éloigne  pas  beaucoup  des  autres; 
cependant  nous  1  avons  marqué  d’un  astérisque  et  écarté 
de  nos  calculs,  parce  qu’il  répond  à  une  combustion  douze 
fois  aussi  lente  que  le  premier,  d’après  nos  mesures 

(p.  44). 

On  voit  que  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  la  vapeur 
d’eau,  à  volume  constant,  s’accroît  avec  la  température; 
assez  lentement  d  ailleurs,  et  conformément  à  la  formule 
empirique 

16,2-1-  0,00 19(  T  —  2000). 

Rappelons  que  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  la  va¬ 
peur  d’eau  entre  i3o°  et  a3o0  peut  être  évaluée  à  6,65  (à 
volume  constant).  Elle  serait  donc  plus  que  doublée  vers 
2000°,  triplée  à  4ooo°. 

La  chaleur  spécifique  élémentaire,  c’est-à-dire  le  rap- 

dQ 

port  sera 


Vers  2000 .  16,2 

Vers  3ooo .  20,0 

Vers  35oo .  21,9 

Vers  4000 . 23,8 


Comparons  la  chaleur  spécifique  élémentaire  de  la  va¬ 
peur  d’eau  avec  celle  de  ses  éléments.  On  a  : 


Pour 

l’eau.  Pour  les  éléments. 

\  ers  2000° .  16,2  9,2;  l’excès  — 7,0 

Vers  4ooo° .  23,8  18,7;  l’excès  =  5, 1 


Cet  excès  représente  un  double  travail,  savoir  le  tra¬ 
vail  de  désagrégation  moléculaire  du  gaz  composé,  sans 


( 1  )  Ouvrage  déjà  cité,  p.  278. 
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changement  dans  sa  composition  chimique,  et  le  travail 
même  de  dissociation,  c’est-à-dire  de  décomposition  pro¬ 
prement  dite.  En  raison  de  cette  dernière  circonstance, 
l’excès  indiqué  semble  décroître,  à  mesure  que  la  dis¬ 
sociation  augmente;  la  proportion  réelle  de  vapeur 
d’eau  présente  dans  le  système  étant  moindre  à  4°oo° 
qu’a  2000°. 

Le  travail  de  désagrégation  moléculaire  qui  précède  la 
décomposition  mérite  une  attention  toute  particulière.  Il 
se  manifeste  dès  200°  avec  l’acide  carbonique  (Essai  de 
Méc .  chirn.,  t.  I,  p.  337),  et  il  se  produit  aussi  bien  avec 
ce  gaz,  qui  est  formé  avec  dégagement  de  chaleur,  qu’avec 
le  protoxyde  d’azote,  formé  au  contraire  avec  absorption 
de  chaleur  :  opposition  propre  à  montrer  qu’il  ne  s’agit 
pas  ici  d’une  dissociation  commençante*,  car  la  décompo¬ 
sition  du  protoxyde  d’azote  n’est  pas  réversible  pendant  le 
refroidissement.  Ce  travail  répond  à  un  accroissement 
d’énergie  potentielle,  accroissement  attribuable  à  deux 
causes 5  à  savoir  : 

Le  changement  du  nombre  des  molécules,  sans  décom¬ 
position  d’ailleurs,  comme  on  le  suppose  pour  le  chlore; 

Ou  bien  aussi  l’écartement  intérieur  des  parties  con¬ 
stitutives  de  chacune  des  molécules  chimiques,  écarte¬ 
ment  produit  par  la  vitesse  croissante  des  rotations  et  des 
vib  rations.  Il  rappelle  la  dislocation  intérieure  et  l’écarte¬ 
ment  des  molécules  physiques  qui  précèdent  la  rupture 
d’un  fil,  soumis  à  des  efforts  de  traction  croissante.  On 
peut  aussi  le  rapprocher  de  certains  effets  de  polarisation, 
qui  précèdent  l’éleetrolyse  proprement  dite. 

La  chaleur  de  foi  malion  de  l’eau  diminue  sans  cesse, 
par  suite  de  ce  double  travail  de  désagrégation  molécu¬ 
laire  sans  décomposition,  et  de  dissociation  proprement 
dite.  Précisons  par  des  chiffres  ces  variations,  qui  sont  fort 
importantes  en  raison  de  leurs  conséquences  dans  la  Mé¬ 
canique  chimique. 
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Vers  2000°,  la  diminution  éprouvée  par  la  chaleur  de 
formation  de  l’eau  serait  de  8400e®1: 

Vers  3ooo°  :  i5,2oo; 

Vers4ooo°  :  21,600. 

Par  suite,  la  chaleur  de  formation  de  leau,  égale  à 
58  700cal  vers  o°,  se  réduira  : 

Vers  2000°,  à  5o6oocal; 

Vers  8700°,  à  435oo; 

Vers  4ooo°,  à  87100; 

C’est-à-dire  qu  elle  diminuera  d’un  tiers. 

Cette  diminution  est  fort  importante  dans  la  prévision 
des  réactions  exercées  par  l’hydrogène.  Elle  montre,  par 
exemple,  que  vers  2000°  la  combinaison  de  igr  d’hydro¬ 
gène  avec  8gr  d’oxygène  dégage  seulement  25  3oocal;  tandis 
que  l’union  du  même  poids  d’hydrogène  avec  le  chlore 
dégagerait  environ  26ooocal.  Les  deux  quantités  devien¬ 
draient  donc  égales  vers  2000°  environ-,  au-dessus  de  cette 
température,  l'affinité  du  chlore  pour  l’hydrogène  surpas¬ 
serait  celle  de  l’oxygène. 

Essayons  d’aller  plus  loin.  Dans  les  calculs  qui  ont  servi 
à  établir  les  valeurs  précédentes,  la  dissociation  a  été 
évaluée  beaucoup  trop  haut;  car,  d’après  les  faits  connus, 
et  spécialement  d’après  les  courbes  de  refroidissement  de 
MM.  Mallard  et  Le  Ch  atelier  ( Journal  de  Physique , 
2e  série,  t.  I,  p.  178;  Recherches,  etc.,  p.  274),  elle  est 
encore  très  faible  vers  2000°  ou  3ooo°. 

Observons  encore  que  les  limites  de  dissociation  ont  été 
évaluées  ici  en  admettant  les  lois  de  Mariette  et  deGay- 
Lussac  pour  le  gaz  composé  et  pour  ses  composants.  Mais  si 
l’accroissement  de  pression  (à  volume  constant.) ,  ou  la  dila¬ 
tation  (à  pression  constante),  était  plus  rapide,  ce  qui  arrive 
pour  le  chlor  e,  don  t  la  chaleur  spécifique  est  en  outre  à  peu 
près  la  même  que  celle  de  I  acide  cai  bonique  ;  dans  ce  cas, 
dis-je,  la  dissociation  ne  pourrait  plus  être  distinguée  par 
de  tels  calculs  de  la  désagrégation  sans  décomposi tion.  En 
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tout  cas,  cette  hypothèse  restreindrait  encore  la  dissocia¬ 
tion  au-dessous  des  limites  fournies  parles  mêmes  calculs. 
De  même  pour  l’acide  carbonique. 

La  discussion  des  chaleurs  spécifiques  confirme  ces  in¬ 
ductions. 

En  effet,  on  obtiendra  des  valeurs  trop  faibles  des  cha¬ 
leurs  spécifiques,  en  admettant  qu’il  n’y  ait  pas  dissocia¬ 
tion.  Telles  sont  les  valeurs  cq  de  la  page  62.  On  en  tire, 
pour  H2  -f-  O2, 

A  3742 .  15,69 

3219 .  16, 4° 

2712 .  i4,i4 

2258 .  14,42 

1844 . .  16, 38’ 

3436 .  1 5 , 5 1 

2731 .  15,76 


Le  nombre  obtenu  vers  i844°i  en  présence  de  3  AzL 
est  probablement  trop  fort  et  doit  être  écarté,  comme  il  a 
déjà  été  dit  (p.  76),  à  cause  de  la  grande  lenteur  de  la 
combustion. 

En  tout  cas,  ces  valeurs  sont  inférieures  de  2,6  au  plus 
aux  précédentes  ;  en  moyenne,  de  2,2  :  ce  qui  montre  com¬ 
bien  sont  resserrées  les  limites  probables  entre  lesquelles 
les  valeurs  des  chaleurs  spécifiques  tendent  à  être  rame¬ 
nées  par  nos  expériences  et  par  nos  raisonnements. 

11  y  a  plus  :  l’écart  entre  ces  nombres  et  les  précédents 
donne  une  première  idée  et  une  limite  maximum  pour  la 
chaleur  absorbée  parla  dissociation  proprement  dite.  Celle- 
ci  absorberait  donc  moins  de  44°°cal  jusqu’à  2000°;  chiffre 
voisin  du  douzième  de  la  chaleur  totale  de  combinaison  à 
cette  température,  et  quantité  relativement  faible  :  ce  qui 
concorde  avec  la  marche  des  courbes  de  refroidissement. 

Vers  3ooo°,  la  dissociation  absorberait  au  plus  ô’6oocalr 
à  peu  près  le  septième  de  la  chaleur  dégagée  par  la  com¬ 
binaison  :  tandis  que  la  désagrégation  moléculaire  sans 
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décomposition  (p.  77)  absorberait  au  moins  86oocal:  clii(Tre 
supérieur  à  la  dissociation,  et  égal  au  cinquième  de  la 
chaleur  de  combinaison  à  cette  tempéi  atur. 

Ces  évaluations  ne  peuvent  être  présentées  que  sous 
toutes  réserves.  Elles  nous  ont  paru  cependant  de  quelque 
intérêt,  comme  donnant  une  première  notion  sur  des  phé¬ 
nomènes  jusqu’ici  extrêmement  obscurs. 

Venons  maintenant  à  l’acide  carbonique. 


II.  —  Acide  carbonique. 

D’après  les  valeurs  moyennes  de  la  page  63,  on  peut 
obtenir  la  chaleur  spécifique  de  l’acide  carbonique  à  di¬ 
verses  températures  comprises  entre  1800°  et  33oo°  ;  il 
suffit  de  retrancher  des  nombres  obtenus  la  chaleur  spéci- 


hque 

de  1  azote,  aux 

memes 

températures. 

* 

Chaleur 

Chaleur 

spécifique 

Chaleur 

spécifique 

de  l’acide 

Tempé- 

spécifique 

de 

carbonique 

Mélange. 

rature. 

totale. 

l’azote. 

c-oc 

(i3) 

G2  O2  —t-  O2 . 

.  3334’ 

20,4o 

» 

20 , 40 

<54  ) 

C202-+-  O2  h-  Az. 

2840 

24,02 

3,36 

20 , 66 

(  1 5  ) 

G2 02h-  O2 h-  Az2 

.  2548 

26,69 

6,27 

20 , 42 

(î6) 

G2  O2  h-  O2  h-  Azs 

0 

CO 

• 

37:47 

12 ,67 

24,80* 

Le  dernier  chiffre  doit  être  écarté,  à  cause  de  la  lenteur- 
extrême  de  la  combustion.  Les  autres  donnent  la  valeur- 
moyenne  20,5  pour  la  chaleur  spécifique  entre  o°  et  2900° 
(thermomètre  défini  par  les  iois  ordinaires  des  gaz). 

On  peut  aller  plus  loin,  à  l’aide  des  données  fournies 
par  les  combustions  du  cyanogène  (p.  64).  Trois  données 
de  cet  ordre  peuvent  être  particulièrement  invoquées, 
comme  répondant  à  des  combustions  suffisamment  ra¬ 
pides  ( p.  42  et  45)  : 


(29) 

(30) 
(4o) 


G4  Az2  +  O8 . 

4862 

G4  Az2-+-  08  +  Az2 .  . . 

4082 

G4  Az2-t-  4  Az202  _ 

CO 

■  1 

w 

54,00  —  10,00  =  22,0  x  2 
64, 3 1  —  17,50  —  23,4  x  2 
86,71  —42,70  =  22,0  x  2 
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On  tire  de  Jà  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  l’acide 
carbonique  à  volume  constant,  soit  2-2,0  entre  o°  et  43oo°. 

L’ensemble  de  ces  résultats  peut  être  représenté  par  la 
formule  empirique  que  voici  : 

19,1  h-  o,ooi5(if  —  2000). 

On  en  tire  encore  la  chaleur  spécifique  élémentaire  de 
l’acide  carbonique  aux  diverses  températures,  soit  : 

Vers  2000°  :  19,1} 

Vers  3ooo°  :  22, 1 ; 

Vers  4ooo°  :  2  5, 1 . 

La  chaleur  spécifique  de  l’acide  carbonique  varie  donc 
avec  la  températur  e. 

Cette  var  iation  est  conforme  d’ailleurs  aux  obser  vations 
de  Régnault  et  de  E.  Wiedemann,  faites  entre  o°  et  200°, 
lesquelles  se  représentent  par  la  formule 

6,4  -f-  0,0106 1  (réduites  à  volume  constant). 

Cette  formule  donnerait  même  un  accroissement  plus  ra¬ 
pide  que  la  notre;  mais  il  est  clair  qu’elle  n’est  pas  appli¬ 
cable  à  une  limite  aussi  haute. 

Ainsi  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  l’acide  carbo¬ 
nique  (à  volume  constant)  devient  plus  que  triple,  de  o°  à 
43oo°,  et  la  chaleur  spécifique  élémentaire  du  même  gaz 
devient  quadruple. 

Ces  variations  sont  a  peu  près  les  mêmes  que  celles  de  la 
vapeur  d’eau,  les  valeurs  numériques  étant  en  outre  presque 
égales  pour  les  deux  gaz  à  toute  température.  MM.  Mal- 
lard  et  Le  Cliâtelier  ont  aussi  signalé  ce  rapprochement 
des  deux  gaz,  quoique  avec  des  valeurs  plus  faibles  que  les 
nôtres. 

On  peut  trouver  une  nouvelle  confirmation  de  ce  rap¬ 
prochement  dans  l’étude  des  carbures  d’hydrogène;  la 
chaleur  spécifique  des  produits  de  combustion  étant  alors 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Janvier  i885.)  O 
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une  moyenne  entre  celles  de  l’eau  et  de  l’acide  carbonique. 
Malheureusement  les  résultats  sont  moins  certains  ici  ; 
parce  que  le  maximum  de  pression  observée  ne  résulte  pas 
de  la  superposition  exacte  des  deux  maxima,  à  cause  de  la 
vitesse  inégale  de  combustion  du  carbone  et  de  l’hydro¬ 
gène  :  nous  avons  établi  ce  fait  par  nos  expériences  (p.  47). 
Cependant  les  écarts  ne  sont  pas  très  grands.  Vers  3ooo° 
à  4000°!>  par  exemple,  on  trouve  les  valeurs  moyennes  : 
s5  avec  C4 II2}  ^3,5  avec  C4H'(;  19, 5  avec  C2H4,  etc.  Ceci 
peut  donc  être  regardé  comme  une  vérification  approchée, 
au  moins  pour  l’ordre  de  grandeur  de  nos  évaluations. 
Mais  les  chiffres  calculés  avec  les  gaz  hydrogène  et  oxyde 
de  carbone,  pris  individuellement,  sont  plus  sûrs. 

Il  résulte  de  ces  données  que  la  chaleur  de  formation  de 
l’acide  carbonique  par  l’oxyde  de  carbone  diminue  avec  la 
température,  à  partir  de  200°.  Ce  fait  a  déjà  été  établi 
ailleurs  (j Essai  de  Méc.  chim.,  t.  I,  p.  335);  mais  les 
données  présentes  permettent  d’évaluer  la  diminution  avec 
plus  de  certitude.  Vers  3ooo°  la  chaleur  de  formation  de 
l’acide  carbonique  serait  réduite  de  6’8ooocal  à  37O0ocal, 
c’est-à-dire  à  peu  près  à  moitié,  précisément  comme  celle 
de  l’eau. 

Vers  4^00°,  elle  tomberait  à  28ooocal. 

On  voit  combien  les  données  qui  règlent  la  statique 
chimique  changent  à  de  hautes  températures. 

Essayons  maintenant  d’analyser  cette  diminution,  en 
distinguant  la  désagrégation  moléculaire  sans  décomposi¬ 
tion  et  la  dissociation.  Nous  avons  (p.  63)  donné  plus 
haut  les  valeurs  c1  répondant  à  une  limite  inférieure  des 
chaleurs  spécifiques,  évaluées  sans  dissociation.  On  en 
tire,  pour  les  chaleurs  spécifiques  du  système  C202  H-  O2, 


A  2741 
3 1 27 
3872 


18,24 
18, i5 

17,56 


O 
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ce  qui  ferait  en  moyenne  18,0  vers  320o°  pour  une  valeur 
extrême,  laquelle  doit  être  mise  en  regard  de  la  valeur 
probable  obtenue  plus  haut,  soit  20,5  vers  2900°. 

On  a  encore,  d’après  les  chiffres  de  la  page  64,  les  limites 
inférieures  que  voici  : 

Vers  4  t49°  :  1 J  >4 2  5 

Vers  4566°  :  19,245 

Vers  54530  :  18,6 1  ; 

ce  qui  ferait  en  moyenne  :  1 8 , 4  vers  4yoo°. 

Cette  valeur  extrême  doit  être  encore  rapprochée  de  la 
valeur  probable  obtenue  plus  haut,  soit  22,5  vers  43oo°. 

D’après  ces  nombres,  l’écart  des  deux  ordres  d’évalua¬ 
tions  calculées,  l’une  dans  l'hypothèse  d’une  dissociation 
nulle,  l’autre  sans  introduire  cette  hypothèse,  est  compris 
entre  2,5  et  4,1  sur  20  à  22  :  ce  qui  montre  de  nouveau 
entre  quelles  étroites  limites  les  valeurs  probables  des  cha¬ 
leurs  spécifiques  peuvent  être  resserrées. 

On  obtient  d’ailleurs  par  là  une  valeur  maxima  supé¬ 
rieure  à  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  dissocia¬ 
tion.  Celle-ci  absorberait  dès  lors  au  plus  y5oocal  jusqu’à 
3ooo°,  c’est-à-dire  au  plus  le  cinquième  de  la  chaleur 
totale  de  combinaison  à  cette  température  (3yooocal  envi¬ 
ron).  La  désagrégation  moléculaire,  cpii  se  proclui  t  indépen¬ 
damment  de  toute  dissociation  et  telle  qu’elle  est  établie 
parla  variationdes  chaleurs  spécifiques  (voir  p.  77)  absorbe 
au  moins  trois  fois  autant  (  23  5oocal). 

Vers  45oo°,  la  chaleur  de  combinaison  serait  environ 
de  28ooocal  et  la  dissociation  absorberait  au  plus  i8ooocal, 
c’est-à-dire  au  plus  les  deux  tiers  de  la  chaleur  de  combus¬ 
tion  *,  tandis  que  la  désagrégation  moléculaire  absorberait 
au  moins  22 ooocal.  Ces  évaluations  sont  données  sous  toutes 
réserves  et  surtout  afin  de  fixer  les  idées. 

Comparons  encore  entre  elles  les  chaleurs  de  formation 
de  l’eau  gazeuse  et  de  l’acide  carbonique,  toujours  à  vo¬ 
lume  constant.  Vers  o0, elles  sont  presque  égales  :  58yoot:l1 
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et  68ooocal.  Mais  leur  rapport  décroît  avec  la  température; 
car  il  devient  celui  de  26ooocal  à  38ooocal  vers  3ooo°.  La 
chaleur  de  combustion  de  l’oxyde  de  carbone  doit  d’ailleurs 
être  regardée  comme  tout  au  plus  égale  à  celle  du  carbone 
gazeux  formant  de  l’oxyde  de  carbone,  d’après  les  induc¬ 
tions  développées  par  l’rin  de  nous  il  y  a  seize  ans,  les- 
quelles  ont  été  reproduites  depuis  par  divers  observateurs 
et  théoriciens.  Ou  comprend  dès  lors  qu’à  une  très  haute 
température  le  carbone  tende  à  décomposer  entièrement 
la  vapeur  d’eau. 

L’expérience  confirme  cette  induction.  C’est  ainsi  que, 
dans  l’explosion  de  l’azotate  de  diazobenzol,  tout  l’oxygène 
se  retrouve  sons  forme  d’oxyde  de  carbone,  sans  qu’il  y 
ait  formation,  même  partielle,  de  vapeur  d’eau  (Force,  des 
matières  explosives,  t.  II,  p.  3g).  L’état  de  combinaison 
réalisable  à  très  haute  température  subsiste  dans  ce  cas 
et  il  peut  être  constaté,  à  cause  de  la  brusquerie  du  refroi¬ 
dissement. 


SIR  L’ÉCHELLE  DES  TEMPÉRATURES  ET  SLR  LES  POIDS 

MOLÉCULAIRES  5 

Par  M.  BERTHELOT. 


* 

En  général,  les  températures  sont  définies  parles  dila¬ 
tations  d’un  volume  d’air  déterminé  et  elles  sont  réputées 
proportionnelles  à  ces  dilatations,  comptées  à  partir  de  zéro; 
ou,  ce  qui  revient  au  même,  depuis  — 2y3°.  Les  dilatations 
des  gaz  simples  et  composés  étant  sensiblement  les  mêmes, 
sous  de  faibles  densités,  il  en  résulte  la  même  identité  ap¬ 
proximative  pour  les  températures  indiquées  par  les  divers 
thermomètres  à  gaz.  Il  en  résulte  encore  que  les  rapports 
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entre  les  poids  d’un  meme  volume  d’air  et  d’un  gaz  quel¬ 
conque,  pris  dans  les  mêmes  conditions  physiques,  sont  à 
peu  près  indépendants  de  la  température.  Ces  rapports, 
ou  les  nombres  proportionnels  désignés  sous  le  nom  de 
poids  moléculaires,  sont  continuellement  invoqués  en 
Chimie. 

Si  on  les  suppose  invariables  pour  toute  température 
suffisamment  élevée  et  pour  toute  densité  suffisamment 
faible,  on  est  conduit  à  transporter  la  constance  des  rap¬ 
ports  entre  les  poids  d’un  même  volume  des  divers  gaz, 
jusqu’aux  poids  mêmes  de  chacune  des  dernières  particules 
ou  molécules  de  ces  gaz,  c’est-à-dire  jusqu’au  nombre  de 
celles-ci  :  ce  nombre  ne  changerait  pas  en  général  avec  la 
température,  lorsqu’on  échauffe  un  gaz  ;  du  moins  tant 
qu’il  11’y  a  pas  décomposition  chimique.  En  simplifiant 
encore,  on  a  imaginé  que  le  nombre  des  molécules  contenues 
dans  un  même  volume  était  le  même  pour  tous  les  gaz. 
C’est  l’hypothèse  célèbre  d’Avogadro  et  d’Ampère. 

A  l’origine,  les  dernières  particules  physiques  des  gaz 
simples  étaient  identifiées  avec  leurs  atomes  chimiques; 
mais  l’expérience  a  forcé  les  atomisles  à  écarter  cette 
identité  pour  y  substituer  une  hypothèse  plus  compliquée, 
d’après  laquelle  la  molécule  physique  d’un  gaz  simple 
serait  formée,  tantôt  de  1  atome  (mercure,  cadmium); 
tantôt  de  2  atomes  (hydrogène,  azote,  chlore);  tantôt  de 
'3  atomes  (ozone);  tantôt  de  4  atomes  (phosphore,  arsenic)  : 
variabilité  que  la  théorie  n’avait  pas  prévue  et  qui  s’im¬ 
pose  aux  partisans  de  l’hypothèse  d’Avogadro,  quelles  que 
soient  les  conventions  du  langage.  Je  veux  dire  :  dans  la 
notation  atomique  moderne,  où  les  relations  de  volume  des 
gaz  comparés  à  l’hydrogène  sont  simplifiées  pour  l’oxygène 
et  le  soufre,  mais  com  pliq  uées  pour  les  métaux;  aussi  bien 
que  dans  la  notation  des  équivalents,  où  les  relations  de 
volume,  plus  compliquées  pour  l’oxygène,  sont  au  con¬ 
traire  simplifiées  pour  les  métaux. 
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Quoi  qu’il  en  soit,  tout  le  système  ne  peut  se  soutenir 
que  si  les  rapports  entre  les  poids  d’un  même  volume  des 
divers  gaz  demeurent  constants  :  c’est-à-dire  si  les  gaz  sui¬ 
vent  les  mêmes  lois  de  dilatation  et  de  compressibilité. 
Autrement,  rien  n’autoriserait  à  supposer  l’identité  du 
nombre  de  molécules. 

Obser  vous,  en  outre,  que  l’identité  du  nombre  des  mo¬ 
lécules  de  deux  gaz  à  diverses  températures  n’implique  pas 
que  ce  nombre  demeure  invariable  :  il  s’expliquerait  tout 
aussi  bien  par  des  variations  semblables  pour  les  deux 
gaz. 

Cependant  cette  invariabilité  acquerrait  quelque  vrai¬ 
semblance,  si  le  travail  nécessaire  pour  produire  un  même 
accroissement  de  volume  à  pression  constante,  ou  bien  un 
même  accroissement  de  pression  à  volume  constant,  était 
identique  aux  diverses  températures;  c’est-à-dire  si  la 
chaleur  spécifique  des  gaz  était  constante.  Or  tel  est  le 
cas  pour  l’air,  d’après  les  expériences  faites  entre  o°  et 
200°. 

Dès  lors,  l’échelle  des  températures  définie  par  les 
variations  de  volume  à  pression  constante  du  thermo¬ 
mètre  à  air  (ou  par  ses  variations  de  pression  à  volume 
constant)  sera  la  même  que  l’échelle  des  températures 
définie  par  les  quantités  de  chaleur  absorbées  :  l’une  et 
l’autre  échelle  étant  d’ailleurs  les  mêmes  pour  les  gaz 
simples  qui  possèdent  la  même  chaleur  spécifique  sous  le 
même  volume. 

C’est,  en  effet,  ce  qui  se  vérifie  très  approximativement 
pour  l’hydrogène,  l’azote,  l’oxygène,  du  moins  tant  qu’on 
opère  entre  o°  et  200°.  Pour  ces  trois  gaz  élémentaires,  la 
chaleur  spécifique  moléculaire  est  constante,  et  elle  est  la 
même  soit  à  pression  constante  (6,8),  soit  à  volume  con¬ 
stant  (4,8);  la  différence  des  deux  expressions  répondant 
sensiblement  au  travail  extérieur  employé  pour  la  dila¬ 
tation  pendant  un  degré.  Cette  différence  représente,  dans 


SUR  LES  MÉLANGES  GAZEUX  DÉTONANTS.  8j 

la  théorie  deClausius,  l’accroissement  de  la  force  vive  de 
la  translation  des  molécules  des  gaz,  laquelle  serait  une 
fraction  constante  de  l’accroissement  de  leur  énergie  totale. 
En  tout  cas,  ce  sont  là  les  fondements  expérimentaux  delà 
théorie  des  gaz  parfaits  et  de  la  théorie  des  poids  molécu¬ 
laires  des  gaz. 

Mais  l’exactitude  de  toute  théorie,  en  Physique  et  en 
Chimie,  est  subordonnée  à  l’exactitude  des  données  expé¬ 
rimentales  dont  elle  a  été  déduite.  Si  un  autre  groupe  de 
gaz  venait  à  présenter  une  loi  différente  de  dilatation,  on 
ne  serait  plus  autorisé  à  admettre  qu’ils  renferment  le 
même  nombre  de  molécules,  sous  le  même  volume  :  la 
conclusion  contraire  serait  même  plus  vraisemblable. 

Il  y  a  plus  :  si  les  gaz  simples,  tels  que  l’hydrogène,  l’a¬ 
zote,  l’oxygène,  venaient  à  consommer  des  quantités  de 
chaleur  inégales,  croissant,  par  exemple,  pour  une  même 
variation  de  pression  (à  volume  constant),  ou  de  volume 
(à  pression  constante);  ces  gaz,  dis-je,  ne  pourraient  plus 
être  réputés  d’une  manière  nécessaire  conserver  un  nombre 
de  molécules  invariable  avec  la  température.  Au  contraire, 
la  variation  du  nombre  de  leurs  molécules  prendrait  une 
certaine  vraisemblance. 

Enfin,  il  pourra  en  être  de  même  pour  un  gaz  composé, 
tel  que  sa  chaleur  spécifique  croisse  avec  la  température, 
sans  décomposition  chimique  :  cet  accroissement  résultant 
d’une  sorte  de  désagrégation  moléculaire  qui,  d’une  part, 
écarte  les  éléments  constituants  de  la  molécule  composée, 
en  en  augmentant  les  vitesses  de  rotation  et  de  vibration  ; 
et,  d’autre  part,  multiplie  le  nombre  des  molécules,  sans 
en  séparer  les  éléments,  et  cela  suivant  un  procédé  pareil 
à  celui  que  nous  avons  exposé  tout  à  l’heure  pour  les  gaz 
simples. 

En  réalité,  les  faits  relatifs  à  l’ozone,  gaz  simple,  au  gaz 
hypoazotique,  à  l’acide  acétique  gazeux,  gaz  composés, 
fournissent  des  exemples  incontestés  de  ce  genre  de  désa- 
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grégation  moléculaire  ;  lequel  paraît  exister  non  seulement 
pour  ces  trois  gaz,  mais  même  pour  beaucoup  d’au  1res, 
d’après  l’étude  que  nous  avons  faite,  et  que  nous  allons 
rappeler,  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  simples  et  com¬ 
posés,  à  de  très  hautes  températures. 

Comparons,  par  exemple,  les  dilatations  des  gaz  simples 
jusque  vers  1 6oo°.  Les  volumes  occupés  par  des  poids  donnés 
de  ces  gaz  étant  supposés  les  mêmes  à  zéro,  ils  croîtront 
pareillement,  c’est-à-dire  qu’ils  seront  encore  égaux  entre 
eux  pour  le  groupe  qui  renferme  l'hydrogène,  l’oxygène, 
l’azote;  tandis  qu’ils  tendront  à  devenir  une  fois  et  demie 
aussi  grands  pour  le  groupe  qui  renferme  le  chlore  et 
ses  analogues,  d’après  M.  Y.  Meyer.  Il  semble  donc  que  le 
nombre  de  molécules  du  chlore,  réputé  égal  vers  zéro  cà 
celui  des  molécules  de  l’azote  et  de  l’hydrogène,  tende  à 
devenir  une  fois  et  demie  aussi  considérable  à  i6oou,  tou¬ 
jours  sous  le  même  volume. 

Il  en  résulte  encore  que  l’échelledes  températures,  définie 
par  les  dilatations  du  thermomètre  à  air,  diffère  de  l’échelle 
définie  par  le  thermomètre  à  chlore  ou  plutôt  à  iode  :  ce 
dernier  marquerai  1 2400°, lorsque  le  thermomètre  k  air  mar¬ 
quera  1 6oo°.  Il  n’existe  d’ailleurs  aucune  raison  valable  pour 
préféier  les  indications  du  thermomètre  à  air  à  celles  du 
thermomètre  à  chlore,  dans  la  définition  des  températures. 

Ce  n’est  pas  tout  :  nous  ayons  établi  que  la  chaleur 
spécifique  des  gaz  simples,  pris  sous  la  densité  qu’ils  pos¬ 
sèdent  dans  les  conditions  normales,  croit  avec  la  tempé¬ 
rature  :  lentement  à  la  vérité,  mais  suivant  une  progres¬ 
sion  qui  devient  très  considérable  à  une  haute  température; 
de  façon  à  tripler,  par  exemple,  vers  4^00°  pour  l’azote, 
l’oxygène,  l’hydrogène.  Cette  variation  traduit  une  désa¬ 
grégation  moléculaire  digne  du  plus  haut  intérêt.  En  effet, 
vers  45oo°,  pendant  chaque  intervalle  de  i°,  la  chaleur 
consommée  par  le  travail  extérieur  de  dilatation,  chaleur 
réputée  répondre  sensiblement  à  l’accroissement  de  la  force 
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vive  de  translation  des  molécules,  ne  serait  plus  que  la 
septième  partie  =  o ,  i  4^)  de  chaleur  consommée 

par  raccroissement  total  de  l'énergie,  tandis  qu’elle  en  re¬ 


présente  les  |  vers  zéro 


La  fraction  d’énergie  employée  en  dilatation  serait  donc 
réduite  au  tiers  de  sa  valeur  initiale,  par  suite  de  l’accrois¬ 
sement  progressif  des  forces  vives  de  rotation  et  de  vibra¬ 
tion;  et  sans  doute  aussi  à  cause  de  la  dislocation  des 
molécules  existant  vers  zéro,  en  particules  plus  simples 
vers  45oo°.  Quoi  qu’on  puisse  penser  sur  ce  dernier 
point,  il  parait  établi  que  la  fraction  d’énergie  consommée 
par  la  translation  des  molécules  des  gaz  simples,  aussi  bien 
que  des  gaz  composés,  diminue  sans  cesse,  à  mesure  que 
la  température  s’élève  :  peut-être  même  tend-elle  asympto¬ 
tiquement  vers  une  certaine  limite,  qu’elle  ne  saurait  dé¬ 
passer.  Une  même  quantité  de  chaleur  produit  ainsi,  à 
volume  constant,  un  accroissement  de  pression  de  plus  en 
plus  petit;  à  peu  près  comme  la  tension  d’un  liquide  va¬ 
porisé  dans  un  espace  voisin  de  son  propre  volume  tend 
vers  un  accroissement  asymptotique,  quand  la  chaleur 
croît  indéfiniment. 

Le  chlore  donne  lieu  à  des  observations  toutes  pareilles, 
et  la  diminution  de  l’énergie  des  mouvements  de  transla¬ 
tion  de  ce  gaz  est  même  plus  rapide.  Dès  une  température 
inférieure  «à  200°,  cette  fraction  d’énergie  ne  représente 
guère  que  le  tiers  de  l’énergie  totale;  vers  1800°,  elle  est 
réduite  au  cinquième.  Si  nous  définissons  l’échelle  des 
températures  par  l’égalité  des  quantités  de  chaleur  absor¬ 
bées,  nous  trouverons  que,  le  thermomètre  à  air  marquant 
2000,  le  thermomètre  à  chlore  marquera  seulement  i55°. 
En  outre,  la  différence  croîtra  avec  la  température,  parce 
que  la  chaleur  consommée  par  la  désagi  égation  molécu¬ 
laire  du  chlore  croît  pareillement. 

Mais  cette  désagrégation  existe  aussi  pour  les  autres 
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éléments.  Si  nous  imaginons  deux  thermomètres  à  air, 
définis  1  un  par  les  dilatations  (ou  les  accroissements  de 
pression  à  volume  constant),  l’autre  par  les  quantités  de 
chaleur,  ces  deux  thermomètres  marcheront  d’accord 
entre  o°  et  200°;  mais  ils  discorderont  de  plus  en  plus  aux 
hautes  températures  :  à  tel  point  que  le  premier  indiquant 
4^00°,  le  second  marquera  88i5°. 

Une  telle  transformation  des  propriétés  connues  des  gaz 
donne  à  réfléchir.  Au  milieu  de  ces  changements  incessants 
et  progressifs  des  gaz  réputés  simples  sous  l’influence  des 
hautes  températures,  que  deviennent  nos  conventions  et 
nos  hypothèses  atomiques  sur  le  nombre  des  molécules, 
hypothèses  construites  seulement  d’après  les  données  ob¬ 
servées  au  voisinage  de  la  température  ordinaire?  La  con¬ 
stitution  des  particules  dernières  de  nos  corps  élémentaires 
pourra-t-elle  désormais  être  ainsi  simplifiée  arbitraire¬ 
ment?  En  fait,  l’étude  approfondie  des  chaleurs  spécifiques, 
invoquées  naguère  à  l’appui  de  ces  hypothèses,  cette  étude, 
dis-je,  tend  à  établir  que  la  chaleur,  qui  dissocie  les  mo¬ 
lécules  composées  en  leurs  éléments,  s’exerce  pareillement 
pour  désagréger  les  groupements,  sans  doute  bien  com¬ 
plexes,  des  particules  qui  constituent  les  matières  mêmes 
appelées  jusqu’ici  élémentaires. 


RECHERCHES  SUR  LES  DÉRIVÉS  VITRÉS  DES  CRÉSYLOLS  5 

Par  MM  E.  NOLTING  et  E.  DE  SALIS. 


INTRODUCTION. 

MM.  Williamson  et  Faillie  (*),  en  introduisant  le  cré- 
syloî  du  goudron  de  houille  dans  de  l’acide  nitrique  bien 


(l)  Williamson  et  Fairlie,  Annalen,  t.  XCIi,  p.  319. 
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refroidi,  observèrent  la  formation  d’un  homologue  de 
l’acide  picrique,  d’un  trinitrocrésylol 

l  CH3 
C6  H  OH 

(  (AzO2)3 

dont  ils  préparèrent  aussi  le  sel  de  potassium. 

M.  Duclos  (1),  en  traitant  une  solution  aqueuse  de  cré- 
sylol  du  goudron  de  bois  par  l’acide  nitrique,  obtint  un 
déri  vé  mononitré;  en  nilrant  une  solution  d’acide  crésol- 
sulfonique,  un  dérivé  dinitré. 

Les  deux  substances  n’étaient  évidemment  pas  pures, 
car  il  ne  réussit  point  à  les  obtenir  à  l’état  cristallisé.  Par 
une  nilration  plus  énergique,  il  tomba  également  sur  le 
trinitrocrésylol  de  MM.  Williamson  et  Faillie,  dont  il 
décrivit  en  outre  les  sels  d’ammoniaque  et  de  plomb. 

Le  trinitrocrésylol  fut  considéré  pendant  un  certain  temps 
comme  identique  avec  l’acide  ehrysamique  (Rolbe)  (2), 
jusqu’à  ce  que  MM.  Beilstein  etKellner  (3),  par  une  élude 
comparative,  établirent  la  différence  de  ces  deux  sub¬ 
stances;  ces  deux  savants  préparèrent,  par  réduction  par¬ 
tielle  du  trinitrocrésylol,  un  dinitroamidocrésylol 

CH3 
OH 

(  AzO2  )2 
A  z  H9 

doué  de  propriétés  très  caractéristiques.  Un  trinitrocré¬ 
sylol,  également  identique  avec  le  précédent,  fut  obtenu 
par  MM.  Liebermann  et  Van  Dorp  ( 4 ),  à  côté  d’acide  car¬ 
bonique,  en  chauffant  avec  de  l’eau  à  i8o°  l’acide  nitro- 


(')  Duclos,  Anncilen,  t.  CIX,  p.  i35. 

(2)  Kolbe,  Lehrbuch,  t.  II,  p.  i45  (ir<'  édition). 

(3)  Beilstein  et  Kellner,  Anncilen ,  t.  128,  p.  164. 

(4)  Liebermann  et  van  Dorp,  Berichte,  p.  655;  1871. 
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coccusique  C8H3N309  de  M.  Warren  de  la  Rue  (*)  5 
cet  acide  doit,  d’après  celle  décomposition,  être  considéré 
comme  un  acide  trinitrocrésotique 

OH 
CH3 

(  AzO2  )3 
CO  OH 

MM.  Emmerling  et  Oppenlieiin  (2)  obtinrent  le  trinitro- 
crésjlol  en  traitant  l’acide  oxyuvitique 

« 

I  CH3 
C6  H2  —OH 

(  ^  (CO OH)2 

par  l’acide  nitrique.  MM.  Wurster  et  Riedel  (3),  en  sou¬ 
mettant  la  nitrosodimétliylmétatoluidine 

i  /  CH3  (.) 

C6H3  |  —  Az(CH3)2  (3) 

(  \  AzO  (6) 

à  l’action  des  alcalis,  la  transformèrent  en  un  nitrosoeré- 

sylol  C6 H3 (GH3) (OH) (AzO),  qui,  sous  l’influence  de 
l’acide  nitrique,  fournissait  un  trinitrocrésylol  identique 
avec  les  précédents,  à  en  juger  d’après  les  points  de  fu¬ 
sion. 

MM.  Beilstein  et  Kreusler  (4)  obtinrent  un  dinitrocré- 
sylol  du  point  de  fusion  de  85°,  non  pas,  ainsi  que  cela  se 
trouve  indiqué  dans  plusieurs  publications  ( Handw'ôrter - 
bach  de  Fehling,  t.  III,  p.  1 1  53  :  Berichte,  1869,  p.  206, 
et  Berichte,  1881,  p.  568),  en  traitant  le  xylène  directe¬ 
ment  par  l’acide  nitrique,  mais  bien  par  transformation 


(')  Warren  de  la  Rue,  Jnnalen,  t.  LXIV,  p.  1. 

(2)  Emmerling  et  Oppeniieim,  Berichte ,  p.  326  et  iog4;  1876. 

(3)  Wurster  et  Riedel,  Berichte,  p.  1799;  1879. 

(4)  Beilstein  et  Kreussler,  Anncilen,  t.  CXLIV,  p.  1 83 . 
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du  diazodérivé  de  l’acide  amidotoluique 

/  CH3  (i) 


9* 


c°ir 


_  Azir- 

\  CO  OH 


(a) 

(5) 


Ces  savants  préparèrent  en  effet,  au  moyen  du  xylène,  un 
mononilrodérivé 


(  /  CH» 

(0 

C6H 

3  j  —  CH3 

(5) 

(  x  A  z  0 2 

(2) 

puis,  par  oxydation  de 

celui-ci  par 

le 

tassium  et  l’acide  sulfurique,  un  acide 

bablement 

j  /  CH3 

(■) 

C6H3 

(  —  COOH 

(5) 

1 

(  \  AzO* 

(2) 

Par  réduction,  transformation  en  dt 

ébullition  avec  l’eau,  ils  obtinrent  un  a 

( 

/  CH3 

(') 

CHP 

—  COOH 

(5) 

( 

\  OH 

(2) 

Pour  purifier  ce  dernier,  il  fut  transformé  en  sel  ammo¬ 
niacal,  et  précipité  par  l’acide  nitrique;  les  eaux  mères 
fournirent  à  l’évaporation  du  binitrocrésylol,  qui  dérive 
évidemment  de  l’ortliocrésylol. 

MM.  Martiuset  Wichelliaus  ( 1  ),  en  examinant  un  colo¬ 
rant  qui  se  trouvait  autrefois  dans  le  commerce  sous  le 
nom  de  jaune  de  Victoria ,  trouvèrent  qu’il  contenait  le 
sel  alcalin  d’un  binitrocrésylol  fusible  à  ioq-  i  io°,  et  dont 
les  sels  étaient  colorés  en  jaune.  Dans  l’espoir  d’arriver  à 
en  établir  la  constitution  et  la  provenance,  MM.  Martius 
et Wiclielhaus  transformèrent^  paratoluidine  en undérivé 


(!)  YVicuelhaus  et  Martius,  Berichte,  p.  206;  ï 8G9. 
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diazoïque,  et  celui-ci,  par  l’ébullition  avec  l’eau,  en  un 
binitrocrésylol.  Ce  dernier  différait  complètement  de  celui 
obtenu  avec  le  jaune  Victoria;  il  fondait 'à  82°  et  ses  sels 
étaient  colorés  en  rouge.  Quelques  années  plus  tard, 
M.  Wicheîliaus  (  Q  trouva  qu’une  matière  colorante  expo¬ 
sée,  dans  la  section  belge  de  l’exposition  universelle  de 
Vienne,  sous  le  nom  de  jaune  (V or ,  était  le  sel  de  ce  même 
binitrocrésylol  fusible  à  82°. 

Un  autre  produit  commercial,  le  substitut  de  safran,  se 
compose,  d’après  l’analyse  de  M.  Picard  (2),  principale¬ 
ment  du  même  binitrocrésylol  formant  des  sels  rouges, 
mais  il  contient  en  outre  environ  i5  pour  100  d’un  isomère 
fusible  à  86°,  formant  des  sels  jaunes  et  beaucoup  plus 
solubles. 

M.  Paul  Wagner  (3),  en  soumettant  à  l’action  des  al¬ 
calis  en  excès  la  métanitroparacétoluide 

(/CH3  (1) 

C6  H3  <  —  AzO2  (3) 

(  xAztI(C2H30)  (4) 

* 

formé  par  nitration  de  la  paracétotoluide  ou  la  nitroto- 
luide  correspondante,  obtient  un  mononitrocrésylol 


C6  H 


,)£ 


CH3  (1) 
AzO2  (3) 
OH  (4) 


fusible  à  33°;  en  traitant  de  la  même  manière  la  dinitro- 
loluidine  fusible  à  1660  et  dérivée  de  la  paratoluidine,  il 
obtient  un  binitrocrésylol  fusible  à  84° • 

MM.  Armstrong  et  Thorpe  (4),  en  traitant  directe¬ 
ment  le  paracrésylol ,  observent  la  formation  d’un  dérivé (*) 


(*)  Wichelhaus,  Berichte,  p.  176;  1874. 

(2)  Picard,  Berichte ,  p.  685;  1875. 

(3)  Paul  Wacner,  Berichte,  p.  535  et  1269;  1 87  4  • 

(4)  Ariistronc  et  Tiiorpe,  Jahresbericht ,  p.  452  ;  1876. 
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mononitré  et  d’un  dérivé  dinitré  identiques  avec  ceux  de 


M.  Wagner. 

Au  moyen  du  crésylol  du  goudron  de  bouille,  MM.  Arm¬ 
strong  et  Field(')  obtinrent  deux  binitrocrésylols ;  l’un 
fusible  à  82°,  donnant  des  sels  rouges,  était  dérivé  de  l’a¬ 
cide  a-oxycrésylsulfonique  ;  l’autre  dérivait  de  l’acide 
(3-oxycrésy Isulfonique,  fondait  à  85°  et  donnait  des  sels 
orangés.  Ils  obtinrent,  enfin,  encore  un  trinitrocrésylol 
identique  avec  celui  décrit  précédemment  par  MM.  Wil¬ 
liamson  et  Faillie  (2),  Duclos  (3),  Beilstein  et  Kellner  (4) 
et  autres. 


M.  von  Pechmann  (5),  en  transformant  l’acide  parami- 
dométacrésylsulfonique 


l  /  CH3 

(>) 

C6H3  )  —  S03H 

(3) 

j  \  Az  Ii2 

(4) 

en  dérivé  diazoïque  et  traitant  ensuite  par  l’acide  nitrique, 
obtint  un  binitroparacrésylol  fusible  «à  82°.  La  constilu- 

tion  de  ce  dérivé  a  été  établie  par 
oxydant  la  binitroparatoluidine 

M.  Friederici  (G).  En 

(  Gti3 

(>) 

G6  H3  Az  H2 

(4) 

(  Az(02)2 

(2) 

transformé  par  M.  Wagner  (7)  en 
tient  en  effet  l’acide  chrysanisique 

binitrocrésylol,  il  ob- 

/  x  CO  OH 

(0 

_  ,  /  AzH2 

C6U2  J  x 

C  U  \  AzO2 

(4) 

(3) 

(  AzO2 

(5) 

(')  Armstrong  et  Field,  Berichte,  p.  xo23;  1874. 

(2)  Dcclos,  Annalen,  t.  CIX,  p.  1 35. 

(3)  Williamson  et  Fairlie,  Annalen,  t.  XCII,  p.  3xg. 

(4)  Beilstein  et  Kellner,  Annalen ,  t.  CXXVIII,  p.  i6^. 

(5)  Von  Pechmann,  Annalen,  t.  CLXXIII,  p.  2o5. 

(6)  Friedericj,  Berichte,  p.  1975  ;  1878. 

(7)  Paul  Wagner,  Berichte ,  p.  535  et  1269;  1874. 
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don t  la  structure  avait  été  fixée  par  les  recherches  de 
M.  Salkows  ki  (').  Q  liant  aux  autres  dérivés  ni  très,  on 
n’en  connaissait  absolument  pas  la  constitution,  on  ne  sa¬ 
vait  même  pas  de  quels  crésylols  ils  dérivaient.  11  était 
probable,  il  est  vrai,  que  le  tri nitrocrésylol  était  un  dérivé 
du  métacrésylol ,  vu  que  l’acide  oxyuvi tique  au  moyen  du¬ 
quel  on  peut  l’obtenir,  fournit,  par  distillation  avec  la 
chaux,  du  métacrésylol;  mais  dans  de  telles  réactions  on 
observe  souvent  des  transpositions  moléculaires. 

La  question  en  était  là  quand  nous  entreprîmes,  dans  le 
courant  de  l’été  de  i  880,  d’établir  la  constitution  des  divers 
nitrocrésylols.  Les  principaux  résultats  de  notre  travail 
ont  été  communiqués  au  fur  et  à  mesure  dans  les  séances 
du  Comité  de  Chimie  de  la  Société  industrielle  de  Mul¬ 
house  et  sont  consignés  dans  ses  procès-verbaux. 

La  pensée  dominante  de  nos  recherches  était  de  prendre 
comme  point  de  départ  les  crésylols  ou  les  toluidines  iso- 
mériques  à  Létat  de  pureté,  de  les  transformer  en  dérivés 
nitrés,  d’en  établir  la  constitution  et  de  les  comparer  avec 
les  nitrocrésylols  déjà  connus.  Depuis  le  début  de  notre 
travail,  MM.  INevile  et  Winther  (2),  Hofmann  et  von 
Miller  (3)  et  M.  Stædel  (4),  en  collaboration  avec  plu¬ 
sieurs  de  ses  élèves,  ont  publié  des  études  sur  le  même 
sujet,  dont  les  résultats  concordent  avec  les  nôtres  et  les 
complètent  sous  certains  rapports. 


(')  Salkovski,  Berichte,  p.  87 3;  187/]. 

(2)  INevile  et  Winther,  Berichte,  p.  1946;  1880. 

(3)  Hofmann  et  von  Milli  r,  Berichte,  p.  567:  i88t. 
(ii)  Stædel,  Berichte,  p.  898;  1881. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

i 

DINITROCRÉSYLOLS. 

On  a,  jusqu’à  présent,  décrit  plusieurs  binitrocrésylols 
isomériques -,  mais,  pour  Pun  seulement,  on  connaît,  ainsi 
que  nous  l’avons  mentionné  plus  haut,  la  provenance  et 
la  constitution,  c’est  le  dérivé  binitré  provenant  de  la  pa- 
ratoluidine  ou  du  paracrésylol,  qui  a,  d’après  M.  Friede- 
rici  (J),  la  formule  suivante  : 


CH3 


OH 


Pour  établir  la  constitution  des  deux  autres,  il  fallait 
tout  d’abord  les  préparer  au  moyen  de  crésylols  ou  de  to- 
luidines  pures  et  de  structure  connue,  puis  établir  la  po¬ 
sition  des  groupes  AzO2,  vis-à-vis  les  uns  des  autres  et  vis- 
à-vis  de  l’hydroxyle. 

Il  s’agissait  donc  avant  tout  de  trouver  une  réaction 
permettant  de  constater  la  position  relative  des  groupes 
AzO2.  Pour  le  cas  où  les  deux  groupes  AzO2  d’un  dérivé  bi¬ 
nitré  se  trouvent  en  méta,  on  pouvait  s’atîendre  à  obtenir, 
au  moyen  du  dérivé  diamidé  correspondant,  des  matières 
colorantes  de  la  classe  des  chrysoïdines  et  du  brun  de  plié- 
nylène. 


(l)  Friederici,  Berichte,  p.  1975  ;  1878. 
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M.  .Wilt  (*)  a  démontré,  en  effet,  que  seules  les  dia- 
mines  appartenant  à  la  mêla  série  sont  susceptibles  de  se 
combiner  avec  les  dérivés  Jiazoïques  pour  donner  des 
chrysoïdines,  et  que  seules  elles  se  transforment  sous  l’in¬ 
fluence  de  l’acide  nitreux  en  colorants  de  la  classe  de  la 
triamidoazobenzine  ou  brun  de  pbénylène. 

Ces  deux  réactions  ont  été  étudiées  exactement  pour  les 
dérivés  diamidés  des  hydrocarbures,  des  acides  carboxy  • 
liques  et  sul ioniques.  Comme  les  éthers  des  phénols  mon¬ 
trent  dans  toutes  leurs  transformations  la  plus  complète 
analogie  avec  les  hydrocarbures,  il  était  à  prévoir  que  leurs 
dérivés  diamidés  se  comporteraient  absolument  comme  les 
dia mines  simples.  O11  pouvait  donc  s’attendre  à  obtenir 
une  clirysoïdine  au  moyen  du  diniti  oparacrésylol,  dans 
lequel  les  deux  groupes  ISO2  se  trouvent  en  méta  l’un  vis- 
à-vis  de  l’autre.  Pour  cela,  il  fallait  transformer  le  dini- 
trocrésylol  en  éther,  réduire  celui-ci,  et  faire  réagir  sur  la 
base  ainsi  obtenue  le  chlorure  de  diazobenzol  ou  un  autre 
dérivé  diazoïque. 

Les  expériences  qui  vont  suivre  ont  confirmé  nos  pré¬ 
visions,  et  ont  démontré  que  les  dérivés  diamidés  des 
éthers  phénoliques  montrent,  en  effet,  toutes  les  réactions 
des  dérivés  correspondants  des  hydrocarbures. 

Nous  avons,  en  conséquence,  à  notre  disposition  des 
moyens  très  simples  pour  établir  leur  constitution. 


DIX  IT  P.  OPARACRESYLOL. 


cnv 


(  CH3 

(■) 

)  AzO2 

(3) 

j  ÀzO2 

(5) 

(  OH 

(4) 

déri  vé 

au 

Nous  avons  obtenu  ce  dérivé  au  moyen  de  paratolui- 


(l)  TV itt ,  Berichte,  p.  65 \  ;  1877. 
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dine  pure,  d’après  la  méthode  employée  la  première  fois 
par  MM.  Marlius  et  Wichelhaus  (28)  : 

5ogl>  de  paratoluidioe  (imo1)  sont  dissous  dans  iiogr  d’a¬ 
cide  nitrique  à  i ,  33  (2mo1)  et  5oogr  d’eau. 

Dans  ce  liquide,  additionné  d’une  grande  quantité  de 
glace  concassée  (5oogr  environ),  on  laisse  couler  une  solu¬ 
tion  concentrée  de  33gr  denitrile  de  soude  (imoi). 

En  même  temps  on  chauffe  à  l’ébullition,  dans  un  grand 
ballon,  200cc  d’acide  nitrique  à  i ,  3 3 ,  dans  lequel  on  fait 
tomber  peu  à  peu  la  solution  de  nitrate  de  diazotoluol  en 
maintenant  constamment  l’ébullition.  Il  se  produit  une 
réaction  très  vive,  accompagnée  de  dégagement  d’azote  et 
de  vapeurs  rouges,  et  bientôt  le  dinilrocrésylol  se  sépare 
sous  la  forme  d’une  liuile  orangée  qui,  par  le  refroidisse¬ 
ment,  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Il  est  bon  de  mu¬ 
nir  le  ballon  d’un  réfrigérant  à  reflux,  car  le  dinitrocré- 
sylol  est  un  peu  volatil  avec  les  vapeurs  d’eau. 

Les  cristaux  sont  filtrés,  lavés  avec  un  peu  d’eau  froide 
et  recristallisés  une  fois,  ou,  si  c’est  nécessaire,  deux  fois 
dans  l’alcool,  avec  addition  d'un  peu  de  noir  animal.  Ils 
ont  alors  le  point  de  fusion  de  84°,  indiqué  pour  le  dini- 
troparacrésylol.  Le  dinitroparacrésylol  forme  facilement 
des  sels.  Les  combinaisons  avec  la  potasse,  la  soude,  l’ar¬ 
gent  cristallisent  en  magnifiques  aiguilles  rouges,  longues 
de  plusieurs  centimètres,  et  présentent  un  reflet  vert  mé 
tallique. 

Le  sel  de  soude  perd  rapidement  à  l’air  son  eau  de  cris¬ 
tallisation  et  se  transforme  en  une  poudre  orangée.  Les 
sels  alcalins  et  alcalinoterreux  sont  assez  facilement  so¬ 
lubles  dans  l’eau  ;  le  sel  d’argent  l’est  moins  ;  le  sel  de  plomb 
est  presque  insoluble. 


(•)  Wichelhaus  et  Maktius,  Berichte,  p.  206;  1869. 
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C6  H2 


/'CH3 

(■) 

J  AzO2 

(3) 

j  AzO3 

(5) 

(  OC2 H5 

(4) 

Cel  éther  fut  préparé  en  traitant  des  sels  du  dinitro- 
paracrésylol  par  l’iodure  ou  le  bromure  d’éthyle.  Dans  les 
premiers  essais,  on  chaude  en  tube  scellé  pendant  quelques 
heures  à  iio°le  sel  de  potassium  finement  pulvérisé,  du 
bromure  d  éthyle  eide  l’alcool. 

Au  bout  de  six  à  dix  heures,  le  contenu  des  tubes  fut 
évaporé  au  bain-marie  et  le  résidu  extrait  à  la  ligroïne. 
Celle  ci  dissout  de  préférence  l’éther  en  laissant  le  dinitro- 
crésylol.  La  solution  dans  la  ligroïne  fut  évaporée,  et  le 
résidu  recristallisé  à  plusieurs  reprises  dans  l’acide  acétique 
crislallisablc.  On  obtient  de  belles  aiguilles  en  dissolvant  à 
chaud  dans  l’acide  acétique,  additionnant  d’eau  jusqu’à  ce 
que  le  liquide  se  trouble,  chauffant  de  nouveau  à  l’ébulli¬ 
tion  pour  rendre  à  la  solution  sa  limpidité  et  laissant  en¬ 
suite  lentement  refroidir. 

Le  rendement  en  éther  d’apiès  celte  méthode  est  faible. 
On  retrouve  toujours  au  moins  les  |  du  dinitroci ésylol 
inaltéré  dans  le  résidu  extrait  à  la  ligroïne.  En  variant  les 
conditions,  on  n’obtient  pas  de  meilleurs  résultats j  si  l’on 
prolonge  trop  la  durée  de  l’opération,  ou  si  l’on  élève  la 
température,  le  produit  est  souillé  de  corps  résineux.  La 
substitution  du  sel  de  plomb  au  sel  de  potassium  ne  donna 
pas  de  résultats  plus  favorables,  mais  on  obtint  de  bons 
rendements  avec  le  sel  d’argent.  Celui-ci  fut  préparé  en 
précipitant  une  solution  concentrée  et  chaude  du  sel  am¬ 
moniacal  par  le  nitrate  d’argent,  filtré  et  desséché  et,  après 
avoir  été  finement  pulvérisé,  suspendu  dans  l’alcool  con¬ 
centré.  Si  l’on  ajoute  alors  du  bromure  d’éthyle,  la  réaction 
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a  lieu  immédiatement  à  froid  et  est  terminée  au  bout  de  peu 
de  temps.  On  filtre  pour  séparer  du  bromure  d’argent,  on 
évapore  la  solution  alcoolique  à  sec  et  on  fait  ci  istalliser  le 
résidu  à  plusieurs  reprises  dans  l’acide  acétique  glacial.  Il 
n’est  pas  cependant  possible  d’obtenir  de  cette  façon  un  pro¬ 
duit  absolument  pur.  De  nombreuses  analyses  donnèrent 
des  chiffres  intermédiaires  entre  ceux  exigés  par  l’éther  du 
dinitrocrésylol  et  le  dini  trocrésylol  libre.  L’emploi  de  divers 
autres  dissolvants  ne  mena  pas  davantage  au  but;  l’éther 
restait  toujours  souillé  de  dinitrocrésylol.  Voici  enfin  de 
quelle  manière  on  peut  l’obtenir  à  l’état  de  pureté  parfaite. 
Après  évaporation  de  l’alcool,  le  mélange  fut  dissous  dans 
l’éther  ordinaire  et  la  solution  agitée  à  plusieurs  reprises 
avec  du  carbonate  de  soude  très  étendu,  puis  avec  de  l’eau. 
Le  dinitrocrésylol  passe  dans  le  liquide  aqueux  à  l’état  de  sel 
de  sodium,  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’éther,  tandis 
que  l’éther  dinitrocrésylique  presque  insoluble  dans  l’eau 
reste  en  solution  dans  l’éther.  A  l’évaporation,  il  se  sépare 
de  ce  dissolvant  en  prismes  courts  et  volumineux,  durs  et 
compacts,  légèrement  colorés  en  jaune  et  fondant  à  ^3°C. 

A  l’analyse,  on  obtient  les  chiffres  suivants  : 


Matière 

Anhyd  ride 

employée. 

carbonique 

Eau. 

I . 

.  osr,  22  38 

0,3930 

O  ,092.3 

Azote  humide. 

II ... . 

23cc,  3  à 

220  C.  et  ç43,n,>1 

III ... . 

2  3cc  à 

i8ü  C.  et  744,nm 

Théorie 

pour 

Expériences 

la  formule 

C«H2,CH3,(Az02)20C2H5.  I.  If.  III. 
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A  l’air  et  à  la  lumière,  cet  éther  brunit  légèrement  par 
suite  d’une  décomposition  superficielle.  Nous  n’avons  ce¬ 
pendant  pas  trouvé  ce  corps  aussi  sensible  à  la  lumière 
que  l’indique  M.  Gœbel  i^These  inaugurale  pour  le  Doc¬ 
torat,  Tubingue,  1881), qui  l’a  obtenu  en  partant  de  l’é¬ 
ther  du  paracrésylol .  L’éther  du  dinitroparaerésylol  se  dis¬ 
sout  facilement  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ligroïne,  l’acide 
acétique  glacial.  Les  alcalis  et  même  les  carbonates  alcalins 
à  chaud  le  saponifient  facilement  avec  formation  d’alcool 
et  de  dinitrocrésylate  alcalin.  L’ammoniaque,  ainsi  que  l’a 
démontré  M.  Slaedel ,  le  transforme  en  dinitroparatolui- 
dine  C6  H2  GH3  (  AzO2)  2  Az  H2,  le  groupe  éthoxyle  OC2Hs 
étant  remplacé  par  l’amidogène  AzH2. 


ÉTHER  ETHYLIQUE  DU  DI  AMIDOPARACRESYLOL. 


Cil3 

(0 

AzO2 

(3) 

AzO2 

(5) 

OC2  H5 

(4) 

La  réduction  de  l’éther  nitré  s’effectue  facilement  au 
moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Après  préci¬ 
pitation  de  l’étain  au  moyen  de  l’hydrogène  sulfuré,  on 
obtient  une  solution  limpide  du  chlorhydrate. 

Nous  n’avons  pas  réussi  à  isoler  la  base  à  l’état  de  liberté, 
car  elle  se  décompose  avec  la  plus  grande  facilité  en  donnant 
une  matière  brun  noirâtre  incristallisable.  Même  la  solu¬ 
tion  du  chlorhydrate  brunit  et  se  décompose  partiellement 
si  on  l’évapore  à  l’air  libre.  On  obtient  le  chlorhydrate 
parfaitement  blanc  et  pur  en  évaporant  rapidement  jusqu’à 
consistance  sirupeuse  dans  un  courant  d'hydrogène  et  lais¬ 
sant  ensuite  refroidir.  Les  cristaux  sont  filtrés  à  la  pompe, 
lavés  avec  un  peu  d’alcool  et  d’éther  ;  ils  sont  alors  complè¬ 
tement  blancs  et  peuvent  se  conserver  indéfiniment  à  l’abri 
de  l’air. 
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L’analyse  a  montré  qu’il  s’était  formé  un  dichlorhy- 
drate. 

Matière  employée.  Chlorure  d’argent. 

Ogr,  2618 .  08r,  3171 

Théorie 

pour 

la  formule 

C6H2,  CHsO,  C2  H5  (Az  H2  H  Cl)2.  Expérience. 

Cl .  29,70  29,95 

CHRYSOÏDINE  DE  l’ÉTHER  DIAMIDOPARACRESYLIQUE. 

Le  chlorhydrate  de  diamidoparaerésylol,  additionné  en 
solution  aqueuse  étendue  et  bien  refroidie  d’une  solution 
de  chlorure  de  diazobenzoi  en  quantité  théorique,  forme 
facilement  une  chrysoïdine.  Dès  que  le  mélange  a  eu  lieu, 
le  liquide  se  colore  en  jaune  rougeâtre,  et,  si  après  quel¬ 
ques  minutes  on  ajoute  du  sel  marin,  le  colorant  se  préci¬ 
pite  sous  forme  de  flocons  brun  rougeâtre,  qui,  filtrés, 
desséchés,  fot*mentunepoudre  microcristalline  brune.  Celte 
chrysoïdine  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  avec  colo¬ 
ration  jaune  brunâtre;  avec  l’anhydride  acétique,  elle 
donne  un  dérivé  acétylé. 

Sa  formation  a  lieu  d’après  l’équation 

C6  H3  Az  =  Az-Cl  -4-  Gô  H2  CH3 , 0  C2  II5  (  Az  H2  H  Cl  )2 

Chlorure  Chlorhydrate  de  l’éther 

de  diazobenzoi.  diamidoparacrésylique. 

=  C6H5Az=Az-C6H2CH3OC2H5(AzH2)2HC1  4-2HCI. 

Chrysoïdine. 

Elle  teint  la  soie,  la  laine  et  le  coton  en  nuances  jaune 
orangé  qui  se  rapprochent  de  celle  de  la  chrysoïdine  or- 
di  naire.  Comme  toutes  les  diamines  dans  lesquelles  les 
groupes  AzIP  se  trouvent  l’un  vis-à-vis  de  l’autre  dans  la 
position  mêla,  le  chlorhydrate  de  l’éther  cliamiclocrésylique 
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donne  avec  le  nitrite  de  sonde  une  matière  colorantebrune 
de  la  classe  du  triamidoazobenzol  ou  brun  de  Bismarck. 

Si  on  le  chauffe  avec  du  chlorhydrate  de  nitrosodimé- 
thyaniline  en  solution  acétique,  il  se  forme  une  matière 
colorante  bleue  qui,  par  une  ébullition  plus  prolongée,  se 
transforme  en  une  autre  rouge  violacé,  appartenant  à  la 
classe  des  couleurs  neutres.  Nous  trouvons  donc  encore 
une  réaction  que  M.  Wiss  ( 1  )  a  découverte  pour  les  métadia- 
mines,  et  qu’il  a  étudiée  en  particulier  pour  la  métatoluy- 
lène-di  amine,  dans  laquelle  un  H  est  remplacé  par  le  groupe 

OC2  H5, 

modification  qui,  en  général,  n’altère  en  rien  les  réactions 
caractéristiques  d’un  composé. 

II  s’ensuit  que  la  formation  de  clirysoïdine,  de  brun  et 
de  couleurs  neutres  peut  servir  à  déterminer  la  constitution 
d’un  éther  diamidé. 

Le  di  nitroparacrésylol  décrit  ci-dessus  est,  ainsi  que  nous 
l’avons  déjà  mentionné,  identique  avec  le  jaune  d’or  de 
M.  Wichelhaus  (2),  avec  le  principal  constituant  du  sub¬ 
stitut  de  safran,  étudié  par  M.  Picard  ( 3) ,  avec  le  dinitro- 
crésylol  de  MM.  Armstrong  et  Field  (4)  (obtenu  en  nilrant 
l’acide  a-oxycrésylsulfoniqne  préparé  au  moyen  du  cré- 
sylol  du  goudron  de  bouille),  avec  celui  de  M.  von  Pech- 
mann  (5)  (dérivé  de  l’acide  paramidocrésylsulfonique  ), 
avec  celui  de  M.  Paul  AVagner  (c)  (dérivé  de  la  dinitropa- 
ratoluidine),  et  enfin  avec  ceux  que  MM.  Neville  etWin- 
tlier  (7)  préparèrent  au  moyen  des  acides  paramidoerésyl- 
sulfonique  et  paroxycrésylsulfonique. (*) 

(*)  W itt,  Berichte,  p.  g3i  ;  1879. 

(2)  Wichelhaus,  Berichte ,  p.  176;  1874. 

(3)  Picard,  Berichte ,  p.  685;  1876. 

(4)  Armstrong  et  Field,  Berichte ,  p.  ioa3;  1874. 

(5)  Von  Peciimann, -Annalen,  t.  CLXXIII,  p.  206. 

(6)  Paul  Wagner,  Berichte,  p.  535  et  1269;  1874. 

(7)  Neville  et  Wintiier,  Berichte,  p.  1946;  1880. 
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L’éther  dinitroparacrésylique  aétéobtenuparMM.  Stae- 
del  et  Goebel  ( 1  )  en  nitrant  l’éther  éthylparacrésylique 
C6  H4 GH3,  OC2  Hq  à  côté  de  l’éther,  il  se  formait  toujours 
du  dinitrocrésylol  libre. 

La  constitution  du  dinitroparacresylol  fut  confirmée  par 
MM.Staedel  et  Goebel  au  moyen  des  transformations  sui¬ 
vantes. 

L’éther  dinitrocrésylique,  sous  l’influence  de  l’ammo¬ 
niaque,  se  transforme  en  dinitrotoluidine ;  celle-ci,  paréli- 
minationdu  groupe  AzH2,  donne  un  dinitrotoîuol  qui,  par 
oxydation,  fournit  l’acide  dinitrobenzoïque  de  M.  Ca- 
hours  (2)  dont  la  constitution  a  été  établie  par  MM.  Wurs- 
ter  et  Ambubl  (3).  Les  symboles  suivants  rendent  compte 
de  ces  diverses  réactions. 


Ether  dinitropara- 
crésylique. 


Dinitropara- 

toluidine. 


Az  O" 

Dinitrotoîuol  Acide  dinitro 

symétrique.  benzoïque 


DINITRO-OIITHOCRÉSYLOL. 

t 


CGH2 


CH3  (  i  ) 
OH  (2) 
AzO2  (3) 
A z O2  (4) 


a.  Préparation  au  moyen  rie  V orlhotoluidine . 


r 


La  préparation  du  dinitro-ortliocrésylol  au  moyen  de 
orlhotoluidine  s’effectue  exactement  comme  celle  de  son 


(‘)  Stædel  et  Goerel,  Berichte,  p.  896;  1 88 r . 

(2)  Caiioers,  Annalen,  t.  LXIX,  p.  241. 

(3)  Wurster  et  Amrüijl,  Berichte,  p.  2 t 3  ;  1874 
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isomère  dans  la  parasérie.  Il  suffit  de  remplacer  dans  les 
indications  données  plus  liaut  la  paratoluidine  par  l’ortho- 
toluidine  pour  avoir  le  mode  opératoire  exact. 

Le  produit  brut  recristallisé  deux  fois  dans  l’alcool  avec 
addition  d’un  peu  de  noir  animal  est  parfaitement  pur.  Il 
(orme  des  aiguilles  jaune  clair  fusibles  cà  86°.  M.Slaedel  (1), 
qui  obtient  le  même  dérivé  à  côté  de  son  éther  en  traitant 
l’éther  élhylorthocrésylique,  indique  un  point  de  fusion  de 

84°.  % 

Les  analyses  confirment  la  formule  présumée. 


Matière  Anhydride 

employée.  carbonique.  Eau. 

I  .  osr,  9.268  osr,  354o  0.0757 

Azote  humide. 

II  >  . .  osr,  2072  20cc,  2  à  l5  et  7 5 1 inin 

Théorie 

pour  Expériences. 

C6H2  CH2  (Az  O2)2  OH.  I.  II. 

C7 .  42,42  42i5(3  » 

H6 .  .  3 ,  o3  3,70  »' 

Az'2 .  ï4,  »4  »  1 4 >°7 

o2 .  4°  ?  4 1  »  w 


Le  dinitro-orthocrésylol  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très 
abondamment  dans  l’alcool,  bouillant  facilement  dans 
l’alcool  froid,  l’étber,  l’acétone,  difficilement  dans  la  li- 
gj  oïne. 

Une  détermination  de  solubilité  dans  l’alcool  froid  dé¬ 
montra  que  ce  liquide  en  dissout  i3  parties  à  id°5  en  effet, 
i3§r,  078  de  solution  saturée  laissèrent,  après  évaporation, 
i8r,  4 16  de  dinilrocrésylol. 

M.  le  professeur  Lehmann  a  bien  voulu  étudier  les  pro¬ 
priétés  microcristallographiques  de  ce  corps.  Il  a  comparé 
Jesdinitro-orthocrésylols  obtenus  d’après  nos  troisprocédés 


(l)  Staedel,  Berichte,  p.  898;  1881. 
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différents  et  constaté  une  identité  parfaite  dans  leurs  réac¬ 
tions. 

Le  dinitroorlliocrésylol  forme  des  sels  jaunes  facilement 
solubles  dans  Peau.  Les  sels  du  dinitroparacrésylol  sont 
rouges  et  en  général  moins  solubles.  Nous  en  avons  pré¬ 
paré  un  certain  nombre,  mais  nous  n’avons  jamais  soumis 
à  l’analyse  que  les  combinaisons  avec  le  baryum  et  le  po¬ 
tassium. 

SEL  DE  BARYUM. 

Le  dinitrocrésylol,  si  on  le  fait  bouillir  avec  de  l’eau  et 
du  carbonate  de  baryum,  cliasse  l’acfde  carbonique  et  se 
dissoutavec  une  coloration  jaune.  Onsépare  par  filtrationdu 
carbonate  de  baryum  en  excès  et  l’on  évapore.  Suivantqu’on 
laisse  refroidir  lentement  la  solution  encore  assez  étendue  et 
qu’on  l’évapore  fortement,  on  obtient  des  sels  différents. 

Dans  le  premier  cas,  il  se  forme  de  longues  et  fines  ai¬ 
guilles  jaunes  contenant  3mo1  d’eau  de  cristallisation -,  dans 
le  second  cas,  de  petites  houppes  qui  sont  anhydres  et  éga¬ 
lement  jaunes. 

ANALYSE  DES  AIGUILLES. 

Matière 
employée. 

....  lsr,2I0() 

....  1^,0976 

Théorie 
pour 

la  formule 

[C6 H2 CH3 . ( Az O2) 2 O]  2Ba  +  3H20. 

tr-o .  9,23 

Le  sel  desséché  à  cette  température  était  de  couleur 
orangée.  O11  y  détermine  le  baryum  en  l’évaporant  avec 
précaution  avec  de  l’acide  sulfurique,  ou  mieux  on  le  dis¬ 
sout  dans  l’eau  et  l’on  précipite  le  baryum. 


Perle  de  poids 
après  douze  heures 
à  io5°-iio°. 

oSs,  I  i54 
ogr ,  1  o3g 

Expériences. 


g,53 


II. 

9’  47 


I. 

II 
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Matière 
employée. 

Isr,  0995 
°sr>9937 

Théorie 
pour 

la  formule 

[C6  H2  CH3  (Az  O2)2  O]  Ba. 

Ba .  25,8o 

ANALYSE  DES  HOürPES. 

Chauffées  pendant  douze  heures  à  iio°-ii5°,  elles  ne 
montraient  pas  de  perte  de  poids  *,  elles  ne  contiennent 
donc  pas  d’eau  de  cristallisation.  La  détermination  du  ba¬ 
ryum  donna  les  mêmes  résultats  que  pour  les  aiguilles. 


Matière  Sulfate 

employée.  de  baryum. 

I  .  0^,7244  osr,3o55 

II  .  osr,6877  0^,2963 


1. 

Il 


Sulfate 
de  baryum. 

o&r,4747 

ogr,4285 

Expériences. 


I. 

2.5,38 


11. 


20, 35 


Théorie 

pour 

la  formule 

[CeH2CH8  (  Az02)20]2Ba. 
Ba .  25,8o 


Expériences. 

I.  II. 

25,37  2.5,33 


SEL  DE  POTASSIUM. 

Ce  sel  s’obtient  en  dissolvant  le  dini trocrésylol  dans  la 
quantité  théorique  de  carbonate  de  potasse  et  évaporant 
jusqu’à  cristallisation.  Il  forme  des  petites  lamelles  jaunes, 
facilement  solubles  dans  l’eau,  et  ne  contenant  pas  d’eau 
de  cristallisation.  M.  Picard  (*)  avait  trouvé  imoi  d’eau; 
il  avait  sans  doute  opéré  dans  des  conditions  différentes. 

L’analyse  fut  effectuée  en  dissolvant  le  sel  dans  l’eau, 
précipitant  par  l’acide  chlorhydrique  le  dinitrocrésylol, 


(')  Picard,  Berichte ,  p.  68.3;  18 76. 
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filtrant,  évaporant  à  sec,  calcinant  très  légèrement  après 
addition  d  une  nouvelle  quantité  d’acide  chlorhydrique 
(pour  éliminer  les  traces  du  crésylol  passées  dans  la  solu¬ 
tion)  et  pesant  le  chlorure  de  potassium. 

On  ne  peut  pas  calciner  le  sel  directement  avec  l’acide 
sulfurique  dans  le  creuset,  vu  que  dans  ces  conditions  il 
déflagre. 


Matière  employée. 
o8r,  3389 

Théorie 

pour 

la  formule 

C6  H2  CH3  (  Az  O2  )2  OK . 
Ka .  16,5-2 


Chlorure  de  potassium. 

Ogr,  I  I  I  3 


Expérience. 

16,  16 


b.  Préparation  au  moyen  de  V ortho crésylol. 

Comme  le  para  crésylol  su  Ifoconj  ugué  et  nitré  ensuite 
fournit  un  di nitroparacrésylol  identique  avec  celui  dérivé 
delà  paratoluidine,  il  était  à  supposer  que  l’ortliocrésylol 
se  comporterait  de  la  même  manière  et  se  transformerait 
en  orthodinitroci  ésylol. 

L’expérience  a  confirmé  nos  prévisions.  L’orthocrésylol 
fut  préparé  au  moyen  de  l’orthotoluidine  par  transforma¬ 
tion  en  dérivé  diazoïque  et  ébullition  ultérieure  avec  l’eau. 

Pour  la  préparation  du  dérivé  nitré,  on  opère  comme 
suit  : 

O11  dissout  le  crésylol  dans  une  fois  et  demi  son  poids 
d’acide  sulfurique  à  66°  B.,  et  l’on  chauffe  au  bain-marie 
jusqu’à  ce  qu’un  échantillon  prélevé  ne  donne  même  avec 
beaucoup  d’eau  qu’un  très  léger  trouble.  La  transforma¬ 
tion  en  acide  monosulfonique  est  alors  complète.  On 
verse  10  parties  d’eau,  on  filtre  et  011  ajoute  un  peu  plus 
que  la  quantité  d’acide  nitrique  à  1  ,36  nécessaire  pour 
former  un  dérivé  bi nitré  (environ  2  à  2  \  fois  le  poids  du 


I  ÎO 


E.  jvOlting  et  e.  de  salis. 


crésylol  employé).  A  froid,  il  ne  paraîl  pas  y  avoir  réac¬ 
tion  ;  mais  elle  commence  dès  que  l’on  chauffe  et  se  ter¬ 
mine  rapidement  à  l’ébullition.  Ici  encore,  il  est  bon  de 
travailler  dans  un  ballon  muni  d’un  réfrigérant  à  reflux, 
car  le  dinitrocrésvîol  est  sensiblement  volatil  avec  les  va- 

•j 

peurs  d’eau.  Des  vapeurs  rouges  abondantes  se  dégagent, 
et  une  huile  jaune  se  sépare  au  fond  du  vase.  Après  quel¬ 
ques  heures  de  refroidissement,  elle  se  prend  en  un  gâteau 
cristallin  -,  on  décante  le  liquide,  on  lave  le  résidu  avec  un 
peu  d’eau  froide,  on  dissout  dans  un  carbonate  alcalin,  on 
précipite  par  l’acide  chlorhydrique,  et  l’on  fait  crislalliserle 
précipité  dans  l’alcool.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  86°,  ayant  la  composition  du  dinitrocré- 
sylol.  L’examen  microcristallographique,  l’étude  de  ces 
diverses  réactions  et  la  comparaison  des  sels  démontrent 
que  ce  dinilrocrésylol  est  identique  avec  celui  obtenu  au 
moyen  de  l’orthotoluidine. 

L’analyse  amena  aux  résultats  suivants  : 

Anhydride 

Matière  employée.  carbonique.  Eau. 

osr,  2245  ogr,  3487  osr,o6o6 

ogr,  2 1 02 

Azote  humide. 

26°°,  2  à  160  et  743,mn 

Théorie 

pour  Expériences. 

C6  H2 CH3 OH (Az O2)2.  I.  Ii. 


C7 .  42,42  *> 

H6 . .  3  ,o3  2 ,99  » 

n2 .  14,4  »  1 4  ? T  9 

ob .  4°?4i  “  * 


Pour  établir  la  constitution  de  ce  dinitro-orthocrésylol, 
il  fallait  d’une  part  déterminer  la  position  des  groupes 
AzO2  l’un  vis-à-vis  de  l'autre,  puis  leur  position  vis-à-vis 
du  méthyle  et  de  l’hydroxyle. 
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Pour  la  première  partie  de  la  démonstration  on  pour¬ 
rait  utiliser  les  réactions  des  diamines  en  transformant  le 
dinitrocrésylol  en  éther,  réduisant  et  étudiant  les  proprié¬ 
tés  de  la  base  obtenue.  Si  celle-ci  fournit  une  chrysoïdine 
et  les  autres  dérivés  caractéristiques  des  métadiamines, 
les  groupes  AzO2  doivent  se  trouver  en  méta. 


ÉTHER  ÉTHYLIQUE  DU 


C6H2 


DINITROCRÉSYLOL  (  ORTHO  ) . 

CH3 

(■) 

OC2  IF 

(*) 

AzO2 

(3) 

AzO2 

(5) 

Cet  éther  se  prépare  absolument  de  la  même  manière 
que  celui  du  dinitroparacrésylol,  en  traitant  le  sel  d’ar¬ 
gent,  qui  dans  ce  cas  est  jaune,  en  suspension  dans  l’alcool 
par  le  bromure  d’éthyle.  Pour  obtenir  un  produit  pur,  il 
faut  également  agiter  la  solution  étliérée  avec  du  carbonate 
de  soude  étendu.  Par  évaporation  de  la  solution  étliérée,  le 
dinitro-orthocrésylate  d’éthyle  se  sépare  toujours  sous  la 
forme  d’une  huile  qui  cristallise  immédiatement  si  on  la 
touche  avec  un  objet  pointu,  un  agitateur  de  verre,  par 
exemple,  ou  si  l’on  y  introduit  une  parcelle  de  la  sub¬ 
stance  cristallisée. 

L’isomère  de  la  parasérie,  au  contraire,  cristallise 
spontanément.  Le  point  de  fusion  fut  trouvé  à  4b‘  et  ne 
changea  pas  par  des  cristallisations  répétées. 

M.  Staedel  (*)  indique  5i°. 

L’analyse  donna  les  chiffres  suivants  : 


Matière  employée, 
gr 

î  .  o , 2054 

II .  O,  2.0  j 3 


Anhydride 

carbonique. 

gr 

o , 3623 


Eau. 

gr 

o .  089  3 


(‘)  Staedel,  Beriehte,  p.  898;  j  88  j  . 
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Azote  humide, 
cc  o  mm 


III ....  0,  1944 

2.4,2  à  26  et  744 

22  à  20  et  743 

Théorie 


pour  Expériences, 

la  formule  - 


C6H2CH3(Az 

02)20  C2H5. 

1. 

IL 

ni. 

C9 . 

47.78 

48,09 

)) 

» 

H10.  .  . . 

4,42 

4.77 

» 

» 

Az2 .... 

12,39 

» 

12,85 

12,68 

O5 . 

35 ,4 1 

» 

» 

» 

ÉTHER  ÉTHYLIQUE  DU  DIAMIDO— ORTHOCRESYLOL. 


C6H2 


/  CH3 

(O 

OC2  H5 

(2) 

AzH2 

(3) 

(  AzH2 

(5) 

Préparation  comme  pour  son  isomère.  La  base  libre 
est  extrêmement  décomposable,  mais  le  chlorhydrate  s’ob¬ 
tient  à  l’état  de  pureté  en  évaporant  rapidement  sa  solution 
dans  un  courant  d’hydrogène  sulfuré.  Il  forme  des  aiguilles 
blanches  facilement  solubles  dans  l’eau. 

L’analyse  démontre  la  formation  d’un  diclilorhydrate. 


Matière  employée.  Chlorure  d’argent. 


1 .  0^,4652  ogr,55oo 

II ...  .  osr,  2238  ogr,  2658 


Théorie 

pour 

la  formule 

CG  H2  CH®  OC2  H5  (  Az  H2,  H  Cl  )*. 

Cl . . .  29,70 


Expériences. 

I.  II. 

29,24  29,3l 


CHRYSOÏDINE  AU  MOYEN  DE  l’ÉTHER  DI  AMIDO-ORTHOCRÉSYLIQUE. 

En  ajoutant  au  chlorhydrate  précédent  en  solution 
aqueuse  étendue  et  refroidie  une  molécule  de  chlorure  de 
diazobenzol,  on  obtient  un  liquide  rouge  jaunâtre,  dont  le 
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sel  marin  précipite  la  chrysoïdine  sous  forme  de  flocons 
brun  rougeâtre.  Desséché,  il  forme  une  poudre  brun 
rougeâtre  microcrislalline,  soluble  en  jaune  orangé  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  teint  la  soie,  la  laine  et  le  coton 
en  nuances  jaune  orangé,  mais  tirant  plus  sur  le  brun  que 
son  isomère. 

Avec  l’acide  nitreux,  l’étlier  diamido-ortliocrésylique 
donne  un  brun,  avec  le  chlorhydrate  de  nitrosodiméthyl- 
aniline  une  couleur  neutre. 

Ces  trois  réactions  démontrent  que  les  deux  groupes 
AzH2  dans  l’éther  amidé,etparconséquentles  groupes  AzO2 
dans  l’éther  nitré  et  le  dinitrocrésylol  se  trouvent  l’un 
vis-à-vis  de  l’autre  en  rnéta.  Deux  formules  de  constitution 
sont  donc  seulement  admissibles  pour  ce  dernier  : 


AzO2 


Un  des  deux  groupes  AzO2  doit  se  trouver  en  ortho  ou 
en  mêla  vis-à-vis  du  CH3;  dans  le  premier  cas,  l’autre  est 
en  para;  dans  le  second  cas,  les  deux  sont  vis-à-vis  du  CH3 
en  méta.  Pour  établir  la  constitution  du  dinitrocrésylol 
sans  équivoque,  il  suffit  donc  de  déterminer  la  position  de 
l’un  des  groupes  AzO2  ;  celle  du  second  en  découle  néces¬ 
sairement.  Un  troisième  mode  de  formation  du  dinitro-or- 
thocrésylol  a  apporté  la  solution  de  cette  question.  Nous 
l’avons,  en  effet,  obtenu  au  moyen  de  la  inétanitro-ortho- 
Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Janvier  i885.)  $ 
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toluidine  de  MM.  Beilstein  et  Kulilberg  (*),  dont  la  con¬ 
stitution  est  la  suivante  : 


En  y  remplaçant  AzH2  par  OH  et  introduisant  simulta¬ 
nément  un  deuxième  groupe  AzO2,  nous  avons  obtenu  le 
même  dinitroortliocrésylol  qu’avec  l’ortholuidine  et  l’or- 
tliocrésylol.  Comme  dans  cette  nitrotoluidine,  et  par  con¬ 
séquent  aussi  dans  le  dinitrocrésylol  qui  en  dérive,  un  des 
groupes  AzO2  est  en  mêla  par  rapport  au  CH3,  l’autre  doit 
se  trouver  également  en  méta  vis-à-vis  de  ce  groupe. 

c.  Préparation  du  dinitro-orlhocrésylol  au  moyen 
de  la  mctanit ro-oi  t/iotoluidine . 

La  nitrotoluidine,  préparée  exactement  d’après  les  indi¬ 
cations  de  MM.  Beilstein  et  Kulilberg,  fut  triturée  avec  un 
excès  d  acide  nitrique  dilué;  on  ajouta  ensuite  de  l’eau, 
de  la  glace  et  du  nitrite  de  sodium  jusqu’à  ce  que  toute  la 
base  fût  passée  en  solution  sous  forme  de  nitrate  de  diazo- 
nitrotoluol.  Le  liquide  fut  versé  ensuite  dans  de  l’acide 
nitrique  préalablement  chauffé,  et  le  tout  maintenu  à  l’é¬ 
bullition  jusqu’à  cessation  du  dégagement  d’azote. 

Après  refroidissement,  il  se  sépara  une  huile  qui  ne 
cristallisa  pas.  Elle  fut  séparée  du  liquide,  lavée  à  Beau 
froide  et  dissoute  dans  du  carbonate  de  potasse.  L’acide 


(')  Beilstein  et  Kotluerg,  Annalen,  t.  CL5  III,  p.  345. 
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chlorhydrique  précipita  de  celle  solution  des  flocons  jau¬ 
nes,  cristallisés,  souillés  cl’une  matière  résineuse.  Pour 
purifier  le  produit,  il  fut  cristallisé  d’abord  dans  la  ligroïne, 
qui  le  dissout  difficilement,  mais  laisse  la  résine  tout  à 
fait  insoluble,  puis  dans  l’alcool.  On  obtient  enfin  les 
aiguilles  fusibles  à  85°,  86°,  ayant  la  composition  du  di- 
nitrocrésylol.  L’examen  microcristallographique,  l’étude 
comparative  des  sels  établirent  l’identité  avec  le  dinitro- 
orlhocrésylol  obtenu  d’après  les  deux  autres  méthodes. 

Analyse  du  dinitrocrésylol  libre. 

Matière  employée.  Azote  humide. 

ogr,2o45  25cc,5  à  190  et  ^44 111111 


Théorie 

pour 

la  formule 

CG H2 CH3 OH  (Az  O2)2.  Expérience. 

ÂZ .  ...  r4  y  14,02 

SEL  DE  BARYUM. 

•  I 

Le  sel  de  baryum  concorde  dans  toutes  ses  propriétés 
avec  celui  décrit  ci-dessus.  Suivant  les  conditions  de  la 
cristallisation,  011  peut  l’obtenir  en  aiguilles  avec  3moi  d’eau 
ou  en  mamelons  anhydres. 

Perte  de  poids 
en  chauffant 

Matière  employée.  douze  heures  à  io5-iio°. 

osr,593o  o,o585 

Théorie 

pour 

la  formule 

[C6H2CH3(  AzO2)2  0]2Ba  -+-  3  H20.  Expériences. 


Il2  0 .  9,23  9,88 

Matière  employée.  Sulfate  de  baryum. 

I  .  ogr,5345  osr,23i2 

II  .  osr,  i5j3  ogr,o685 
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Théorie  % 

pour 

la  formule 

[C6H2CH3  (AzO2)2  O]2  Ra. 

Ba .  25,8o 

Il  suit  des  expériences  précitées  :  d’une  part,  que  dans  le 
dinilro-ortliocrésylol,  undes  groupes  AzO5  se  trouve  en  mêla 
vis-à-vis  du  méthyle,  et  d’autre  part  que  les  deux  groupes 
AzO2  sont  en  méta,  l’un  par  rapport  à  l’autre*,  la  seule 
formule  qui  tient  compte  de  ces  deux  faits  est  la  suivante  : 


Expériences. 


25,35  2 5,55 


C’est  donc  par  elle  que  doit  être  exprimée  la  constitution 
du  dinitro-orthoerésylol. 

Le  dinitro-orthoerésylol  (1,  2,  3, ,5)  est  identique  avec 
celui  que  M.  Picard  (*)  a  trouvé  dans  le  substitut  de  sa¬ 
fran  du  commerce,  à  côté  du  dinitro-orthoerésylol  5  M.  le 
professeur  Picard  a  eu  l’obligeance  de  mettre  à  notre  dis¬ 
position  un  échantillon  de  son  produit.  La  comparaison 
directe  du  dinitrocrésylol  libre  et  de  ses  sels,  et  l’examen 
microscopique  que  M.  Lehmann  a  bien  voulu  effectuer, 
ont  montré  qu’il  ne  diffère  en  rien  du  nôtre.  Le  dinitro¬ 
crésylol  que  MAI.  Beilstein  et  Kreussler  (2)  ont  obtenu  en 
chauffant  avec  l’acide  nitrique  la  combinaison  diazoïque 


de  l’acide  amidotoluique 

1  CH3 

(0 

G6  H3 

AzH- 

(2) 

f  GOGH 

(5) 

(')  Picard,  Berichte,  p.  685; 

i875. 

(2)  Bcilstein  et  Krecsler,  Annalen ,  t.  CXL1V,  p.  i83. 
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mais  dont  ils  n’ont  pas  préparé  de  dérivés,  doit,  d’après 
son  mode  de  formation,  être  également  identique  avec 
le  nôtre.  MM.  Armstrong  et  Field  (4)  l’ont  obtenu  en 
nitrant  leur  acide  |3-oxycrésylsulfonique  (dérivé  du  cré- 
syloldu  goudron  de  houille);  MM.  Nevilleet  Winther  (2) 
le  préparent  au  moyen  de  leur  acide  orlho-amidocrésyl- 
sulfonique 

(  CtF  (  '  ) 

AzH2  (2) 

(  SO3 H  (5) 

par  diazotation  et  ébullition  ultérieure  avec  l’acide  ni¬ 
trique*,  enfin  MM.  Staedel  et  Merkin  (3)  l’ont  obtenu  à 
côté  de  son  éther  en  nitrant  l’éther  élhylorlhocrésylique 


C6  H4 


CH3  (  1  ) 
OC2H5  (2) 


Ces  chimistes  en  établirent  de  leur  côté  la  constitution 
en  transformant  l’éther  au  moyen  de  l’ammoniaque  en 
dinitro-orlhotoluidine  C6H2,  CH3,  AzH2(Az02)2  et  élimi¬ 
nant  le  groupe  AzH2  par  l’acide  nitreux  et  l’alcool  absolu. 
Le  dinitrotoluol  ainsi  obtenu  avait  la  structure  symétrique 
et  était  identique  avec  celui  obtenu  au  moyen  de  l’éther 
dinitroparacrésylique  (4)  par  la  même  série  de  transfor¬ 
mations 


(')  Armstrong  et  Field,  Berichte,  p.  io23. 

(2)  Neville  et  Winther,  Berichte ,  p.  1946;  1880. 

(3)  StAEDEL  et  Merkin,  Berichte ,  p.  898;  1881. 

(4)  Staedel  et  Goebel,  Berichte,  p.  898;  1881. 
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NITRATION  DU  CRESYLOL  COMMERCIAL. 

MM.  Hofmann  et  von  Miller  (5),  en  nitrant  en  solution 
acétique  un  crésylol  commercial  provenant  de  la  fabrique 
de  MM.  Kalilbaum  et  Cie,  à  Berlin,  obtinrent  trois  mono- 
nilrocrésylols  isomériques  et  un  dinitrocrésylol  fusible  à 
83°.  Nous  avons  nitré  dans  les  mêmes  conditions  que  l’or- 
lliocrésylol  un  crésylol  de  même  provenance  qui,  d’après 
une  Communication  de  M.  le  Dr  Barnow,  directeur  de  la 
fabrique  Kalilbaum,  avait  été  préparé  au  moyen  de  la 
toluidine  brute  ;  il  était  donc  constitué  par  un  mélange 
d’ortbo  et  paracrésylol,  et  devait  être  identique  avec  celui 
de  MM.  Hofmann  et  von  Miller.  Le  dinitrocrésylol  ainsi 
obtenu  fondait  à  84°.  En  le  transformant  en  sel  de  baryum 
et  soumettant  celui-ci  à  des  cristallisations  fractionnées, 
nous  avons  pu  le  séparer  en  deux  portions  différentes. 
L’une,  plus  rouge  et  beaucoup  moins  soluble,  correspon¬ 
dait  au  dinitroparacrésylol  ;  l’acide  mis  en  liberté  fondait 
à  84°  5  l’autre  était  jaune,  beaucoup  plus  soluble  et  don¬ 
nait  un  acide  fondant  à  86°  :  c’était  donc  l’ortliodinitrocré- 
sylol . 

Il  est  d’après  ceci  plus  que  probable  que  le  dinitrocré¬ 
sylol  de  MM.  Hoffmann  et  Miller  était  également  un  mé¬ 
lange  de  deux  isomères  appartenant  l’un  à  la  para,  l’autre 
h  Loi  tbosérie. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

TRTNITROCRÉSYLOL. 

Pour  préparer  des  dérivés  ni  très  du  troisième  crésylol 
isomère  du  métacrésylol,  nous  avons  pris  comme  point 
de  départ  le  métacrésylol,  ce  corps  étant  plus  facile  à  pré¬ 
parer  que  la  mélaloluidine. 


(')  Hofmann  et  vo*n  Miller,  Berichte,  p.  567;  1881. 
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Le  métaerésylol  fut  préparé  d’après  le  procédé  de 
MM.  Engelhardt  et  Latschinofï  ( 1  ),  modifié  par  MM.  Tie- 
mann  et  Scliolten  (2). 

Les  rendements  obtenus  furent  dès  les  premiers  essais 
ceux  indiqués  par  ces  auteurs,  plus  tard  ils  devinrent  même 
un  peu  plus  considérables;  ioogrde  thymol  mis  en  tra¬ 
vail  à  la  fois  fournirent  de  4°§r  à  l\ 2gr  de  métacrés  ylol 
pur. 

TRINITROMETACRÉSYLOL. 

(CH3  (i) 

CGH  |  OH  (3) 

(  (AzO2)3 

La  nitration  fut  effectuée  comme  pour  l’orthocrésylol . 
Le  crésylol  fut  chauffé  au  bain-marie  avec  une  fois  et 
demie  son  poids  d’acide  sulfurique  à  66° B. ,  jusqu’à  trans¬ 
formation  complète  en  acide  sulfoconjugué.  Il  faut  chauf¬ 
fer  plus  longtemps  que  pour  l’orlhodérivé ;  on  prend  de 
temps  en  temps  un  essai  et  l’on  interrompt  l’opération 
aussitôt  qu’avec  l’eau  on  n’obtient  plus  qu’un  trouble 
faible.  Il  faut  éviter  de  continuer  de  chauffer  alors,  car 
l’acide  sulfurique,  par  un  contacL  trop  prolongé,  charbonne 
partiellement  le  produit;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux, 
et  la  solution  se  colore  fortement.  L’acide  sulfonique  fut 
versé  dans  environ  dix  fois  son  volume  d’eau  et  additionné 
d’acide  nitrique  à  i  ,33  (environ  cinq  fois  le  poids  du  cré¬ 
sylol  mis  en  travail). 

Aussitôt  que  l’on  chauffe,  il  se  produit  une  réaction 
énergique  et  le  dérivé  nitré  se  sépare  sous  la  forme  d’une 
huile  lourde. 

Lorsque  la  séparation  est  complète,  on  laisse  refroidir; 
l’huile  se  prend  en  un  gâteau  cristallin,  et  le  liquide  se 
remplit  de  belles  aiguilles  jaunes.  On  filtre,  on  lave  avec 


(‘)  Engelhardt  et  Latsciiinoff,  Zeitschrift  fur  Chemie,  p.  621  ;  1869. 
(2)  Tiemann  et  Scïïotten,  Berichte ,  p.  788;  1878. 
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très  peu  d’eau  froide,  car  le  produit  se  dissout  sensible¬ 
ment,  et  l’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  On  obtient 
de  belles  aiguilles  jaune  clair  fusibles  à  io6°  et  présentant 
la  composition  d’un  trinitrocrésyloî. 


Matière  Anhydride 

employée.  carbonique.  Eau. 

I .  osr,2o86  ogr,  262.5  Oër,o626 

Azote  humide. 

gr  cc  0  mm 

II  .  o,2383  36,7  à  21  et  752 

III  .  .  0,2070  33  à  20  et  744 

IV  . .  o ,  188 r  29,8  à  20  et  744 


Théorie 

pour 

la  formule 
C6H  CH3,  OH  (Az  O2)3. 

C7 .  34,56 

H5 .  2,06 

Az3 .  17,2g 

O7 .  46,09 


Expériences 

I. 

il. 

III. 

IV. 

34  ?  32 

» 

» 

)» 

2,33 

» 

)> 

» 

» 

17,33 

17,82 

J7  >7 

» 

» 

» 

» 

Le  rendement  est  satisfaisant-,  ioogr  de  métacrésylol 
fournissent  ioogl  du  dérivé  nitré  cristallisé  dans  l’alcool. 

Le  trinitrocrésyloî  est  un  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
plus  facilement  dans  l’eau  bouillante  dont  il  cristallise  en 
fines  aiguilles  soyeuses. 

Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  s’en  séparepar 
le  refroidissement  en  petites  aiguilles  compactes.  L’éther 
et  l’acétone  le  dissolvent  abondamment.  Le  trinitrocrésyloî 
ressemble  dans  ses  propriétés  à  l’acide  picrique,  dont  il  est 
le  premier  homologue. 

C’est  un  acide  puissant,  décomposant  les  carbonates  et 
formant  des  sels  colorés  en  jaune.  Les  sels  alcalins  et  al¬ 
cali  no-terreux  sont  facilement  solubles-,  le  sel  d’argent 
l’est  beaucoup  moins. 
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Comme  l’acide  picrique  et  un  grand  nombre  d’autres 
dérivés  nitrés,  le  trinitrocrésylol  se  combine  avec  les  hy¬ 
drocarbures. 

On  1  es  obtient  le  mieux  en  dissolvant,  à  part,  dans  l’a¬ 
cétone  une  molécule  de  trinitrocrésylol  et  une  molécule 
de  l’hydrocarbure,  mélangeant  les  solutions  et  laissant  le 
dissolvant  s’évaporer  spontanément. 

Avec  l’anthracène,  on  obtient  des  aiguilles  rouges;  avec 
la  naphtaline,  de  belles  aiguilles  jaune  citron  fusibles  à 

I27°-I28°. 

Cette  dernière  combinaison  a  été  analysée. 

Matière  Anhydride 

employée.  carbonique.  Eau. 

0gr,2000  08r,4o55  0gl',0725 

Théorie 

pour 

la  formule 
C6  H,  CH3, 0H(  Az  O2)3 

+  CI0H8.  Expériences. 


C17 .  54,98  55,29 

H13 .  2,5o  4,02 

Az3 .  ii,32  » 

O7 . 3o,20  » 


L’eau  décompose  immédiatement  cette  combinaison 
moléculaire,  les  alcalis  également.  Si  on  la  chauffe  à  ioo°, 
elle  perd  toute  la  naphtaline  au  bout  de  peu  de  temps. 
Même  à  froid,  elle  se  décompose  à  la  longue. 

De  ces  expériences  il  résulte  donc  qu’en  traitant  l’acide 
oxymétacrésylsulfonique  par  un  excès  d’acide  nitrique, 
on  obtient  un  trinitrocrésylol.  Nous  avons  essayé  d’ob¬ 
tenir  un  dérivé  dinilré  en  n’employant  que  la  quantité 
théorique  d’acide  nitrique,  soit  deux  molécules  pour  une 
molécule  de  crésylol.  Le  résultat  fut  le  même  que  précé- 
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déminent;  nous  obtînmes  une  substance  fondant  après 
cristallisation  dans  l’alcool  à  io6°  et  donnant  à  l’analyse 
des  chiffres  correspondant  au  trinitrocrèsylol. 

Matière  employée.  Azote  humide. 

0Sr  ,  1995  3o,5cc  à  2  1°  et  7  4  8min 

Théorie  pour  les  formules 

C6H2CH3  OH  (  AzO2)2.  CG  H,  CH3  OH  (Az  O2  )3.  Expérience. 

Az . . .  4, 4  l'j ,  29  1 7 , 12 

Les  eaux  mères  acides  furent  neutralisées  par  du  car¬ 
bonate  de  baryum,  le  sulfate  de  baryum  filtré,  et  le  li¬ 
quide  évaporé.  O11  obtient  un  résidu  jaune  cristallin; 
c’est  le  sel  de  baryum  d’un  acide  soluble  dans  l’eau,  inso¬ 
luble  dans  l’éther,  teignant  la  soie  et  la  laine  en  jaune. 
C’est  probablement  un  acide  nitrosulfonique  du  crésylol  ; 
dans  tous  les  cas,  ce  n’est  pas  un  clinitrocrésylol .  Il  est  peut- 
être  identique  avec  l’acide  dinitro-oxycrésylsulfonique  que 
MM.  Armstrong  et  Field  (4)ont  obtenu  ennitrant  y-oxy- 
crésylsulfonique,  dérivé  du  crésylol  du  goudron  de 
houille. 

Des  trinilrocrésylols  ont  été  décrits  jusqu’ici  par 
MM.  Williamson  et  Faillie  (2),  Duclos  (3),  Armstrong  et 
Field  (4),  Beilstein  et  Kellner  (s)*  Tous  les  ont  préparés 
au  moyen  du  crésylol  du  goudron  de  houille!  Les  trois 
premiers  indiquent  le  point  de  fusion  comme  situé  un 
peu  au-dessus  de  ioo°;  les  derniers  ont  trouvé  1060. 

MM.  Licbermann  et  van  Dorp  (°)  obtinrent  un  trini- 


(’)  Armstrong  et  Field,  Berichte,  p.  1028;  1874. 

(2)  Williamson  et  Fairlie,  Annalen,  t.  XCIt,  p.  819. 

(3)  Duclos,  Annalen ,  t.  CIX,  p.  x 35 . 

(4)  Armstrong  et  Field,  Berichte,  p.  1023;  1874. 

(5)  Beilstein  et  Kellner,  Annalen,  t.  CLXVIII,  p.  164. 
(G)  Liebermann  et  van  Dorp,  Annalen,  p.  655;  1871. 
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trocrésylol  en  chauffant  l’acide  nitrocoecusique 

C6  CH3  OH  (AzO2  ) 3  CO  OH 

avec  l’eau  à  température  élevée. 

MM.  Emmerliug  et  Oppenlieim  (<)  en  nitrant  l’éther 
éthylique  de  l’acide  oxyuvitique  CcH2CH3,OH  (COOH)2-, 
MM.  Wurster  et  Riedeî  (2)  en  nitrant  le  nilrosométacrésylol 

-  (CH3  (i) 

C6H3  OH  (3) 

(  AzO  (4) 


dérivé  de  la  ni trosodiméthylmétatoluidine. 

L’identité  des  trinitrocrésylols  dérivés  de  l’aeide  nitro- 
coccusique  et  du  goudron  de  houille  a  été  établie  par 
MM.  Liebermann  et  van  Dorp.  D’après  la  description  de 
MM.  Emmerling  et  Oppenlieim  et  les  brèves  indications 
de  MM.  Wurster  et  Riedel,  il  semble  que  les  trinitrocré- 
sylols  de  ces  chimistes  sont  identiques  entre  eux  et  avec 
celui  dérivé  du  goudron. 

Les  propriétés  de  notre  trinilrocrésylol,  préparé  au 
moyen  du  métacrésylol  pur,  concordent  si  entièrement  avec 
celles  indiquées  pour  le  dérivé  du  goudron ,  qu’on  devait  a 
priori  conclure  à  leur  identité.  Nous  avons  néanmoins  ciu 
devoir  nous  en  convaincre  par  une  comparaison  directe. 

Nous  devons  à  l’obligeance  de  M.  le  Dl  Kraemer,  direc¬ 
teur  de  la  distillerie  de  goudron  de  MM.  Reitgers  et  Cie,  à 
Berlin,  une  certaine  quantité  de  crésylol  de  goudron  puri¬ 
fié  avec  soin. 

Nous  l’avons  rectifié  de  nouveau  et  n’avons  employé 
dans  nos  essais  que  la  partie  bouillant  de  1970  à  198°. 

La  nitration  fut  effectuée  dans  les  mêmes  conditions  que 
pour  le  même  métacrésylol.  Le  produit  fut  cristallisé  d’a- 


(')  Emmerling  et  Oppeniieim,  Berichte,  p.  826  et  109^  ;  1876. 
( 2)  Wurster  et  Riedel,  Berichte,  p.  1799;  1879. 
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bord  dans  l’alcool,  puis,  à  plusieurs  reprises,  dans  l’eau 
bouillante. 

On  obtient  ainsi  un  corps  fusible  à  io6°,  donnant  avec 
la  naphtaline  une  combinaison  moléculaire  du  point  de 
fusion  i26°-i27°,  formant  des  sels  de  couleur  et  de  solubi¬ 
lité  comme  le  trinitrométacrésylol,  en  un  mol  ne  s’en  dis¬ 
tinguant  sous  aucun  rapport. 

Tous  les  trinitrocrésylols  décrits  jusqu’à  présent  doivent 
donc  être  considérés  comme  identiques  et  dérivant  du  mé- 
tacrésylol. 


CONSTITUTION  DU  TRINITROMETACRESYLOL. 

Bien  que,  d'après  l’homologie  du  trinitrocrésylol  avec 
l’acide  picrique  et  l’analogie  complète  dès  propriétés,  il 
soit  assez  probable  que  ces  deux  substances  ont  une  con¬ 
stitution  analogue,  c’est-à-dire  que  les  trois  groupes  AzO2 
se  trouvent  en  méta  les  uns  par  rapport  aux  autres,  aucune 
preuve  directe  n’était  venue  appuyer  cette  manière  de  voir. 

D’ap  rès  la  théorie  de  Kekulé  sur  la  constitution  des  dé¬ 
rivés  de  la  benzine,  quatre  formules  seulement  sont  pos- 
si  bl  es  pour  un  trinitrométacrésylol. 


Dans  la  formule  I  les  trois  groupes  ]N02  sont  en  méta-, 
dans  II,  III,  IV,  deux  au  moins  se  trouvent,  l’un  par  rap¬ 
port  à  l’autre,  en  ortho.  Les  expériences,  dont  nous  al¬ 
lons  faire  suivre  le  détail,  démontrent  avec  certitude  que  la 
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constitution  du  trinilrocrésylol  correspond  à  la  formule  I. 

Notre  démonstration  s’appuie  sur  les  faits  suivants  : 

M.  Salkowski  (*)  a  démontré  que  les  étliers  des  nitro- 
pliénols  sont  transformés  facilement  en  nitranilines  cor¬ 
respondantes  sous  l’influence  de  l’ammoniaque  alcoolique, 
si  les  groupes  AzO2  sont  en  ortlio  ou  en  para  par  rapport  à 
l’hydroxyle  substitué  par  le  radical  alcoolique,  mais  qu’il 
n’v  a  pas  de  réaction  si  ces  deux  groupes  sont  en  mêla. 

D’autre  part,  M.  Laubenlieimer  (2)  a  démontré  que  si 
deux  groupes  AzO2,  d’un  dérivé  benzolique,  se  trouvent 
dans  la  position  ortlio,  l’un  d’entre  eux  est  éliminé  sous 
forme  d’acide  nitreux,  déjà  à  froid,  si  on  traite  la  sub¬ 
stance  par  un  alcali  caustique,  l’ammoniaque,  ou  une 
amine  de  la  série  grasse,  par  exemple  l’étliylamine  :  ce 
groupe  Az2  est  remplacé  par  Lhydi  oxyde  OH,  l’amide  AzH2, 
l’élhylamide  AzH,  C2H5,  ou  la  phénylamide  AzC6H5.H. 

L’acide  nitreux,  naturellement,  se  combine  à  l’alcali  ou 
à  Lamine,  et  avec  l’aniline,  il  forme  du  diazo-amidobenzol. 

Des  observations  analogues  ont  été  faites  par  divers 
autres  chimistes,  et  en  particulier  par  M.  Paul  Hepp 

Enfin  M.  Nietzki  ( 4 ),  en  traitant  la  diéthoxylirinitro- 
hydroquinone  par  l’ammoniaque,  a  obtenu  l’éllioxyldini- 
trophénylène-diamine. 


Az 


/N 


OC2  IP 


\ 


a  donné 


/ 


AzH2 


AzO2 


AzH 


(')  Salkowski,  Berichte,  p.  72  ;  1872,  et  p.  189;  1870. 

(2)  Laubenheimer,  Berichte,  p.  766  et  1828;  1876. 

(3)  Paul  Hepp,  Liebig’s  Annalen ,  t.  CCXV,  p.  344- 

(4)  Nietzki,  Berichte ,  i448j  1 B78. 
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Les  réactions  de  MM.  Salkowski  et  Laubenlieimer  ont 
donc  eu  lieu  simultanément.  Un  des  groupes  AzO2  qui  se 
trouvait  en  ortlio  vis-à-vis  d’un  autre  a  été  éliminé  et 
remplacé  par  AzH2,  et,  d’autre  part,  l’éthoxyle  OG2H5, 
voisin  de  deux  autres  AzO2,  a  été  également  remplacé 
par  AzH2. 

Si  donc  le  trinitrométacrésylol  a  une  constitution  cor¬ 
respondant  aux  formules  II,  III  ou  IV,  un  des  groupes 
AzO2,  sous  l’influence  des  réactifs  cités  plus  liaut,  sera  éli¬ 
miné  sous  forme  d’acide  nitreux,  qu’on  décèlerait  facile¬ 
ment  par  ses  réactions  si  sensibles.  D’autre  part,  quelle 
que  soit  la  formule,  l’éthoxyle  de  son  éther  sous  l’influence 
de  l’ammoniaque  sera  toujours  éliminé  et  remplacé  par 
AzH  2,  car  deuxgroupes  AzO2  se  trouvent  vis-à-vis  de  lui, 
soit  en  ortlio  et  para,  soit  tous  les  deux  en  ortlio. 

Avec  l’ammoniaque  on  doit  obtenir  pour  les  formules  II, 
III  et  IV  de  la  dinitrotoluylène-diamine,  à  côté  de  nitrite 
d’ammoniaque,  tandis  que  pour  la  formule  I  on  obtiendrait 
de  la  trinitrotoluidine. 


Az  II- 


Az  O 


AzO2 


CH3 


v AzO2 


La  potasse  et  l’aniline, dans  le  cas  delà  formule  I,  donne¬ 
raient  avec  le  trinitroerésylol  libre  le  sel  de  potassium  et 
le  sel  d’aniline. 

L’expérience  a  décidé  d’une  manière  absolument  précise 
en  faveur  de  la  formule  I. 

Après  traitement  à  la  potasse  ou  à  l’aniline,  on  n’a  pu  dé¬ 
celer  trace  d’acide  nitreux;  en  reprenant  par  un  acide  on 
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retrouvait  le  Irinitrocrésylol  inaltéré.  L’éther  éthylique 
traité  par  l’ammoniaque  a  donné  de  la  trinitrotoluidine. 
Cette  dernière  réaction  a  été  effectuée  sur  une  échelle  un 
peu  plus  considérable,  et  les  divers  produits  ont  été  ana¬ 
lysés. 


ÉTHER  ÉTHYLIQUE  DU  TRINITROMÉTACRÉSYLOL, 


C6  H 


CH3  (  i  ) 
AzO2  (2) 
OH  (3) 
AzO2  (4) 

AzO2  (6) 


0 


Le  Irinitrocrésylol  fut  dissous  dans  l’ammoniaque  et  la 
solution  concentrée  précipitée  par  le  nitrate  d’argent.  Le 
sel  d’argent  desséché  et  finement  pulvérisé  fut  mis  en  sus¬ 
pension  dans  l’alcool  et  traité  par  le  bromure  oul’iodure 
d’éthyle.  Avec  l’iodure,  la  réaction  a  lieu  à  froid*,  avec  le 
bromure,  il  faut  chauffer  pour  la  terminer. 

On  filtre,  on  évapore  l’alcool,  on  dissout  le  résidu  dans 
l’éther,  et  on  agite  la  solution  éthérée  plusieurs  fois  avec 
du  carbonate  de  soude  très  dilué. 

Ai  >rès  séparation  du  dissolvant  et  nouvelle  cristallisation 
dans  l’éther,  on  obtient  de  belles  aiguilles  compactes  et 
courtes,  entièrement  blanches,  fusibles  à  72°,  facilement 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  presque  insolubles 
dans  l’eau. 

L’analyse  confirme  la  composition  présumée 


Matière  Anhydride 

employée.  carbonique.  Eau. 

I . .  .  Ogr,  2l54  Osr,  3 1 35  0gr,070r> 

Azote  humide. 

II .  . . . .  osr,  1975  27e0  à  2i°  et  734'mn 
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Théorie 

pour 

Expé 

riences. 

la  formule 

C« H  CH3 OC2 H5  (Az O2)3. 

1. 

II. 

C9 . 

...  3q,85 

39,7° 

» 

H9 . 

3,3a 

3,63 

JJ 

A z3 .  .  .  . 

i5,4q 

!> 

l5, 22 

0T . 

4 1  »  34 

» 

J) 

TR1NITROMÉTATOLUID1NE. 

,  CH3 

(') 

i  AzO2 

(2) 

G6  II  A  z  H2 

(3) 

1  AzO2 

(4) 

[  AzO2 

(6) 

L’éther  éthyltrinitrocrésylique  a  été  additionné  d’ammo¬ 
niaque  alcoolique  concentrée  dans  un  petit  ballon.  Il  se 
dissout  rapidement  en  communiquant  au  liquide  une  belle 
coloration  rouge.  Après  quelque  temps,  on  verse  dans  une 
capsule,  et  on  laisse  évaporer  l’alcool  spontanément.  On 
obtient  un  résidu  cristallin  qui  fut  repris  une  seconde  fois 
par  l’ammoniaque  alcoolique. 

Après  évaporation,  on  rechercha  dans  le  résidu  l’acide 
nitreux,  on  n’en  trouva  pas  trace.  Les  cristaux  furent 
alors  dissous  dans  l’éther,  la  solution  agitée  avec  un  peu 
d’acide  chlorhydrique  très  dilué  pour  enlever  les  dernières 
traces  d’ammoniaque,  puis  avec  un  peu  de  noir  animal. 
Après  filtration  du  noir  et  évaporation,  on  obtint  de  pe¬ 
tits  cristaux  durs  et  compacts,  ressemblant  à  des  cubes, 
dont  la  composition  correspondait  à  celle  de  la  trinitrolo- 
luidine. 


Matière 

employée. 

Anhydride 

carbonique. 

Eau . 

I . 

0,s,  1934 

ogr,  0896 

Azote 

humide. 

il . 

. .  o8r,  2884 

48 , 6CC  à 

2i°  et  7 4 8mm 
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Théorie 

pour  ,  . 

.  „  .  Expériences 

la  tormule  .  m 

C6HCH3AzH2(Az02)3.  I.  II. 


C7 .  34,71  35,12  » 

H6 .  2,48  2,92 

Azv .  23 , 14  »  22,91 

0° .  39,67  «  » 


La  trinitrololuidine  fond  à  i36°;  elle  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dansl’éfher,  et  a  les  propriétés 
d’un  acide  faible.  Elle  se  dissout  en  effet  dans  les  alcalis 
caustiques  froids,  l’eau  de  chaux  et  de  baryte,  l’ammo¬ 
niaque  avec  une  coloration  rouge  foncé.  La  solution  am¬ 
moniacale  laisse  à  l’évaporation  des  cristaux  rouges  du  sel 
ammoniacal;  mais,  au  bout  de  très  peu  de  temps,  ils  perdent 
de  l’ammoniaque  à  l’air;  ils  deviennent  de  plus  en  plus 
jaunes  et  sont  bientôt  transformés  en  trinitrotoluidine. 

Chauffée  avec  les  alcalis,  la  trinitrotoluidine  dégage  de 
l’ammoniaque,  et,  en  précipitant  la  solution  alcaline  par 
,  un  acide,  on  obtient  du  trinitrocrésylol  régénéré  (1). 


SUR  LES  LRANATES  NATIFS  ; 

Par  M.  C.-W.  BLOMSTRAND. 

» 


Ebelmen  a  inséré  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique ,  il  y  a  déjà  quarante  ans  (i843,  t.  VIII,  p.  498), 
une  analyse  du  minéral  bien  connu,  la  pechblende,  uran- 
pecherz,  ou  uranine. 

Je  demande  la  permission  de  donner  ici  un  abrégé  d’un 


(>)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  l’École  de  Chimie  de  Mul¬ 
house. 

Ann.de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Janvier  i885.) 
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Mémoire  publié  dans  les  Greologiska  Fôvenm  gens  Fôr- 
handlingar,  B.  VII,  p.  5p. 

Au  nombre  des  minéraux  recueillis  dans  les  mines 
feldspalbiques,  aux  environs  de  Moss,  en  Norwège,  par  le 
professeur  W.  C.  Brôgger  et  analysés  par  moi,  il  se  trou¬ 
vait  aussi  un  uranale  de  plomb,  thorium,  cérium  et  yttrium, 
dont  la  composition  répondait  à  la  formule  3 RO,  UO3. 

Il  devait  paraître  très  vraisemblable  que  ce  minéral, 
comme  la  clévéite  décrite  auparavant  par  A.  Nordenskiold, 
devait  présenter  des  rapports  intimes  avec  Furanine  ordi¬ 
naire  des  vieilles  mines  de  la  Saxe  et  de  la  Bohême. 

Mais  quelle  est  la  composition  de  cette  uraninc? 

Généralement  on  donne  à  ce  minéral  la  formule 

UO,  U203, 

ou  avec  l’atome  de  Furanium  doublé  UO2,  2UO3,  tout 
comme  à  l’oxyde  vert  des  chimistes.  Cette  supposition  est 
fondée  sur  une  seule  analyse  de  M.  R.  Hermann,  citée 
dans  le  Handbuch  der  Mineral-Chemie  de  Rammelsberg, 
le  System  of  Miner alogy  de  J.  Dana,  etc.  Mais  il  faut  cou-. 
\enirque  l’analyTse  de  Hermann  n’est  point  décisive  dans 
la  question. 

J’ai  voulu  analyser  moi-même  le  minéral  pour  constater 
la  vraie  relation  entre  les  deux  oxydes  de  Furanium.  L’é¬ 
chantillon  analysé  était  tellement  impur,  spécialement  eu 
égard  à  la  quantité  de  soufre,  que  j’ai  dû  renoncer  d’avance 
à  conclure  de  l’analyse  la  vraie  composition  du  minéral. 

Il  11e  me  restait  donc  qu’à  laisser  reposer  la  question, 
quand,  après  un  examen  attentif  des  publications  an  té* 
Heures,  je  trouvai,  dans  l’analyse  de  Al.  Ebelmen  à  la  fois 
complète  et  très  soigneusement  faite  sur  un  échantillon 
bien  choisi,  des  éléments  suffisants  pour  la  solution  de  la 
question. 

Pour  déterminer  le  degré  d’oxydation  de  Furane  dans  la 
pechblende,  Ebelmen,  après  avoir  fait  l’analyse  du  minéral, 
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a  déterminé,  par  une  méthode  tout  à  fait  rationnelle,  la 
quantité  d’oxygène  qu’absorbe  ce  minéral  pour  l’oxyda¬ 
tion  complète.  D’après  les  données  de  cette  analyse  et  en 
admettant  (le  fer  supposé  comme  oxydule)  la  formule 

•2ÜO  +  U203 

pour  la  composition  de  l’oxyde,  il  obtint  les  nombres  sui¬ 
vants  : 


Oxyde  vert  d’urane.  75,94 


Plomb .  4,22 

Soufre  . .  o  ,60 

Silice .  3,4b 

Cha  ux .  5 , 2.4 

•> 

Magnésie .  2,07 

Soude . . .  0,25 

Protoxyde  de  fer.  .  .  3,  10 

Prot.  de  mangan.  .  .  0,82 

Acide  carbonique .  .  .  3,32 

Eau  . .  i,85 


100,89 


Oxyde  noir  d’urane.  75,23 

Sulfure  de  plomb.  .  .  4>^2 

Silice . . .  3,48 

Chaux .  3,2.4 

Magnésie .  2,07 

Soude .  o,25 

Protoxyde  de  fer.  .  .  3 , 10 

Prot.  de  manganèse.  0,82 

Acide  carbonique. .  .  3,32 

Eau .  i.85 


100,18 


Dans  les  manuels  minéralogiques  les  plus  autorisés, 
nous  trouvons  régulièrement  inscrits  les  nombres  posés 
dans  la  colonne  de  gauche.  Quant  aux  nombres  de  droite, 
nous  les  cherchons  en  vain. 

Ne  doutant  pas  un  moment  que  le  plomb  n’appartienne 
à  l’uranate  (le  premier  coup  d’oeil  sur  toutes  les  analyses 
de  la  pechblende  le  rend  plus  que  probable),  et  supposant, 
en  conséquence,  que  le  soufre  se  trouve  dans  le  mélange 
comme  sulfure  de  fer  magnétique  Fe788,  je  crus  devoir  ré¬ 
péter  les  calculs  d’Ebehnen  et  j’ai  eu  la  satisfaction  ines¬ 
pérée  de  constater  que  les  résultats  concordent  ;  j’ai  pour 
l’uranate  la  formule 


1 


7UO2,  PbO,  5U03  —  U7Pb(06D)5 


i3  a 


c.-w.  blomstrajnd. 


ou 

UPb06Ü  H-  2 U3  (O6 U)2, 

et,  pour  le  minéral  considéré  comme  mélange  la  formule 
2Ü7Pb(06U)5  +  5 (R2 O4 Si,  2 Aq.)  -+-  7  Ca02C0  4-  |Fe7S8. 

Je  me  borne  à  donner  les  nombres  trouvés  et  calculés 


les  suppositions 

ci-dessus, 

d’abord  pour 

l’uranate 

Calculé. 

Trouvé. 

3U03 . 

•  44° 

4o,37 

39  >9° 

7UO2 . 

•  i9°4 

53,38 

54,38 

PbO . 

6,25 

5,72 

3567 

100,00 

«■ 

100,00 

>ut  le  minéral  ai 

îalysé  devait  donner  : 

Calculé. 

Trouvé. 

2b7Pb(o6uyi.. 

•  7i34 

79’  27 

79’37 

5S102 . .  .  » _ 

.  3oo 

3,33 

3,48 

2-|FeO . 

180 

2 , 00 

*>92 

MnO . 

7 1 

0,79 

0,82 

1  \  Ga  0 . 

84 

0 , 93 

I  ,  02 

4|-MgO . 

180 

2,00 

2,07 

-’-NaO2 . 

3i 

0,34 

O  ,  25 

1 0  H2  0 . 

[80 

2,00 

1,85 

7  Ca02CQ . 

700 

CO 

L'' 

7,54 

i|Fe . 

•  84 

°?94 

0,92 

1  Ls . 

56 

0,62 

0,60 

1 4  . 

9000 

100,00 

99’ ^4 

La  parfaite  concordance  entre  le  calcul  et  les  résultats 
analytiques  dus  à  Ebeîmen,  dont  la  valeur  ne  saurait  être 
mise  eu  doute,  est  une  présomption  en  faveur  de  l’exacti- 
tude  de  la  formule  proposée. 

Ce  n’était  pas  mou  intention  de  publier  mes  observations 
sur  les)uranates,  avant  que  j’eusse  achevé  les  analyses  des 
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autres  minéraux  de  Moss  (tantaloniobates,  phosphates,  etc.) 
J’ai  été  porté  à  les  publier  par  un  Mémoire  du  professeur 
Brôgger  (loc.  cit.,  VI,  744)  sur  des  pechblendes,  trouvées  en 
Norwège,  avec  l’analyse,  faite  par  M.  S.  Lovenzen,  d’une 
uranine  presque  pure.  Ma  relation  ayant  déjà  été  envoyée 
à  Stockholm,  mon  attention  a  été  appelée  plus  encore  sur 
l’analyse,  faite  par  M.  Comstock,  d’une  uranine  tout  à  fait 
pure  provenant  de  l’Amérique  septentrionale,  analyse  qui 
m’avait  échappé  totalement,  en  raison  de  cette  idée  pré¬ 
conçue  qu’on  ne  pourrait  s’attendre  à  rencontrer  la  vraie 
uranine  pure  que  dans  la  pegmatite  de  la  Scandinavie. 

C’étaient  une  méprise  et  une  négligence  qui  ont  eu  pour¬ 
tant  une  conséquence  heureuse,  en  reportant  mon  attention 
sur  l’analyse  de  M.  Ebelmen  et  sur  la  composition  de  l’u- 
ranate  dans  le  minéral  mélangé  que  nous  connaissons  de¬ 
puis  longtemps  sous  le  nom  de  pechblende  ou  uranpecherz . 

Nous  connaissons  donc  plusieurs  variétés  d’ uranine, 
dont  la  constitution  est  vérifiée  par  des  analyses  complètes. 
On  les  distribue  naturellement  en  deux  groupes  : 

A.  L’ uranine  vraie. 

i°  Pechblende  proprement  dite .  —  Toujours  mélangée 
avec  d’autres  substances  et  toujours  amorphe. 

La  seule  analyse  complète  est  celle  cpie  j’ai  citée  ci- 
dessus,  par  M.  Ebelmen,  en  1 8 4 3 .  Localité  bien  connue  de 
Joacliimsthal.  Pour  la  composition,  j’ai  déjà  proposé  la 
formule 

UPb06U  H-  2U3(06U)2. 

La  proportion  des  substances  étrangères  (monosilicates, 
carbonates,  etc.)  s’élève  à  plus  de  2  pour  100. 

20  Uranine  pure.  —  Cristallisée  en  octaèdres  très  pe¬ 
sants;  D  =  9,o  environ.  Découverte  par  Th.  Scheerer  à 
Petersdalen,  en  Norwège,  en  18475  mais  sans  analyse 
complète. 

a.  Analysée  par  W. -J.  Comstock  ( SillimansAm.journ 
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19,  2205  1880).  Localité,  Brandie  ville  en  Connecticut.  Ce 
minéral  possède  la  même  formule  que  l’uranate  de  la 
pechblende,  analysée  par  Ebelmen,  en  admettant  pourtant 
la  substitution  du  plomb  par  o,38  pour  100  de  fer. 

b.  L’uranine  analysée  par  J.  Lovenzcn  (Geo/.  Foren. 
Forh.,  B.  VI,  p.  74b}  1 883 ) .  Localité,  Huggands  kilen  à 
Raade,  près  de  Moss,  en  Norwège.  Plus  riche  en  plomb, 
selon  la  formule 

UPbOclT  H-  U3(06U)L 

La  proportion  de  monosilicate  entremêlé  n’atteint  pas 
entièrement  1  pour  100. 

B.  Les  thoruranines. 

Ressemblant,  quant  aux  propriétés  extérieures,  à  l’ura¬ 
nine  pure,  mais  caractérisées  par  la  présence,  à  côté  du 
plomb,  des  terres  rares,  thorium  et  métaux  des  groupes  du 
cérium  et  de  l’yttrium. 

Nous  en  connaissons  deux  espèces  : 

i°  Brôggèrite.  —  Je  nomme  ainsi  l’uranine,  dont  j’ai 
fait  moi-même  l’analyse  citée  (publiée  en  1884,  fai  te  deux 
années  auparavant).  Localité,  Annerod,  près  de  Moss  en 
Norwège.  La  composition  peut  être  exprimée  par  la  for¬ 
mule  UR06U  ou  plus  exactement  : 

6UR06XJ  +  U3(06U)2. 

Encore  ici  nous  trouvons  le  monosilicate  hydraté,  que 
déjà  M.  Ebelmen  supposait  comme  faisant  partie  consti¬ 
tuante  de  la  pechblende  analysée  par  lui.  Sa  proportion 
est  d’environ  3  pour  100. 

20  Clévéile.  —  Découverte  par  A.  Nordenskiold,  ana¬ 
lysée  par  G.  Lindstrôm  (Geo/.  Forens.  Forh.,  t. IV, p.  28; 
1878).  Localité,  Garta,  aux  environs  d’Arendal,  en  Nor¬ 
wège.  En  supposant  que  les  petites  quanti  tés  de  Fe,Ca,etc., 
appartiennent  à  l’uranite,  nous  obtenons  la  formule 

URV  (  0G  U  )2  -i-  4  Aq. 
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Cependant  le  minéral  évidemment  n’était  pas  entière¬ 
ment  indécomposé  \  par  conséquent,  le  rôle  de  l’eau  et  du 
fer  (comme  oxydule  ou  oxyde)  ne  peut  être  décidé  avec 
pleine  sûreté. 

En  écrivant  les  formules  suivantes  des  oxydes,  nous  au¬ 
rions 

Ai  et  za  :  U02,PbO,  UO3  +  2(3U02,  2UO3), 

A 2 b  :  UO2,  PbO,U03+  3  00%  2UO3, 

B  1  :  6(  UO2,  RO,  UO3)  +  3U02,  2UO3, 

B 2.  :U02,  4 RO,  2U03  +  4Aq. 

Nous  trouvons  que  les  uranates  natifs,  correspondant 
tous  à  la  formule  3R0,  2UO3  ou  R3(06U)2,  sont  des 
ortfi  0  -uranates . 

La  plus  grande  partie  des  bases  ou  des  métaux  po¬ 
sitifs  est  formée  par  l’oxydule  d’urane  renfermant  l’ura- 
nosum  tétralomique.  Sans  exception  cependant,  le  plomb 
(ou  du  moins  un  métal  analogue,  comme  le  bismuth  ou 
rantimoinc)  se  montre  à  côté  de  l’uranosum.  Aussi,  dans 
les  variétés  où  le  thorium  et  les  métaux  analogues,  à  l’é¬ 
gard  des  propriétés  purement  qualitatives,  substituent  en 
outre  Luranosum,  le  plomb  conserve  toujours  ce  rôle 
constituant  très  singulier.  L’uranine  est  en  réalité  un  mi¬ 
néral  du  plomb. 

L’urano-uranate  ou  l’urane  oxyde-oxydule  pur,  selon  la 
formule  U3  (O6  U)2  ou  3U02,  2UO3,  est  jusqu’ici  inconnu, 
et  très  vraisemblablement  restera  toujours  inconnu. 

Lund,  en  Suède,  i5  mars  1884. 
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SLR  LE  CHROMOCYAALRE  RE  POTASSIUM  ET  SLR  L’ACiDE 

CIIROMOCYAKHYDRIQUE  5 

Par  M.  H.  MOISSAN, 

Professeur  agrégé  à  l’École  supérieure  de  Pharmacie  de  Paris. 


A  la  suite  de  recherches  sur  les  sels  de  protoxyde  de 
chrome  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série, 
t.  XXV,  p.  401)?  nous  avons  été  amené  à  reprendre  l’étude 
des  composés  analogues  aux  ferrocyanures  formés  par  le 
chrome,  le  cyanogène  et  les  différents  métaux. 

Nous  devons  rappeler  que  M.  Descamps  (Thèse présentée 
à  ladFaculté-  des  Sciences  de  Paris,  1869,  et  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XXIV,  p.  178;  1881) 
avait  donné  le  nom  de  chromocyanure  de  potassium  à  un 
sel  bleu,  très  instable,  fournissant  avec  beau  une  solution 
rouge  qui  se  décomposait  immédiatement. 

Antérieurement  à  ces  recherches,  Berzelius  ( Jahresb 
t.  XXV,  p.  307,  et  Traité  de  Chimie ,  édition  française, 
1846),  en  faisant  réagir  du  cyanure  chromique  sur  le  cya¬ 
nure  de  potassium,  et  ensuite  Fresenius  et  Haidlen  [Ann. 
der  Chem,  und  Pharm .,  t.  XLIII,  p.  i35_),  en  traitant 
une  solution  d’un  sel  chromique  par  le  cyanure  de  potas¬ 
sium,  ont  décrit,  comme  étant  le  chromocyanure  de  po¬ 
tassium,  un  sel  jaune  dont  les  propriétés  se  rapprochent 
bien  de  celles  du  composé  potassique  que  nous  avons  pré¬ 
paré. 


CHROMOCYANURE  DE  POTASSIUM,  Cv3  Cr,  K2. 

Préparation.  —  i°  On  met  en  présence  dans  un  vase 
fermé,  à  la  température  ordinaire,  l’acétate  de  protoxyde 
de  chrome  et  une  petite  quantité  d’une  solution  aqueuse 
de  cyanure  de  potassium*,  le  mélange  s’échauffe  beaucoup, 
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et  il  se  forme  un  précipité  de  couleur  foncée  que  surnage 
un  liquide  faiblement  coloré  en  jaune  paille.  Si  le  cyanure 
de  potassium  est  en  excès,  le  précipité  devient  vert  et  le 
liquide  se  colore  en  jaune  plus  intense.  On  agite  le  flacon 
jusqu’à/ ce  que  la  réaction  soit  complète,  puis  on  l’aban¬ 
donne  pendant  une  huitaine  de  jours.  La  couleur  du  li¬ 
quide  devient  moins  foncée,  et  l’on  trouve  souvent  dans  le 
flacon  une  abondante  cristallisation  de  longues  aiguilles 
d’un  jaune  clair.  On  reprend  le  tout  par  de  l’eau  distillée, 
on  filtre,  on  évapore  jusqu’à  cristallisation,  et  l’on  ob¬ 
tient  ainsi  un  sel  jaune,  contenant  encore  du  carbonate 
et  du  cyanure  de  potassium,  qui  est  purifié  par  des  cristal¬ 
lisations  successives. 

Le  dégagement  de  chaleur  qui  se  produit  dans  cette 
réaction  est  assez  considérable  pour  être  comparé  à  celui 
que  l’on  obtient  dans  la  préparation  du  ferrocyanure  de 
potassium.  M.  Berthelot  ( Essai  de  Mécanique  chimique, 
t.  II,  p.  699)  a  démontré  que,  dans  ce  dernier  cas,  la  sta¬ 
bilité  de  ce  composé  et  ses  réactions  s’expliquent  facile¬ 
ment  par  les  conditions  thermiques  dans  lesquelles  il  se 
produit. 

20  Pour  préparer  le  chromocyanure  de  potassium,  on 
peut  aussi  calciner,  à  1  abri  de  l’air,  un  mélange  de  car¬ 
bonate  de  potasse,  de  sang  desséché  et  de  chrome  porphy- 
risé.  On  maintient  au  rouge  pendant  deux  heures,  on 
reprend  ensuite  par  l’eau  à  l’ébullition,  on  filtre,  on  sature 
la  solution  d’acide  carbonique,  et,  par  évaporation,  on 
obtient  un  mélange  de  cristaux  de  chromocyanure  de 
potassium  et  de  carbonate  de  potasse. 

3°  En  faisant  réagir  du  cyanure  de  potassium  sur  une 
solution  de  protochlorure  de  chrome.  Cette  réaction  doit 
se  faire  à  l’abri  de  l’air,  dans  un  appareil  traversé  par  un 
courant  d’acide  carbonique  5 

4°  En  chauffant  en  tube  scellé  à  12  5°  du  chrome  por- 
phyrisé  avec  une  solution  concentrée  de  cyanure  de  po- 
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tassium.  L’attaque  se  fait  lentement;  elle  doit  être  conti¬ 
nuée  pendant  plusieurs  jours. 

5°  Par  l’action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  carbo¬ 
nate  de  protoxyde  de  chrome.  Cette  dernière  préparation 
fournit  un  sel  très  pur.  On  obtient  tout  d’abord  le  carbo¬ 
nate  de  protoxyde  de  chrome  par  double  décomposition 
en  faisant  réagir  une  solution  de  carbonate  de  potasse  sur 
une  autre  solution  de  protochlorure  de  chrome  saturée 
d’acide  carbonique  et  maintenue  à  l’abri  de  l’air.  Il  se 
forme  un  précipité  d’un  blanc  grisâtre  qui  est  lavé  par 
décantation  avec  de  l’eau  saturée  de  gaz  carbonique,  puis 
mis  en  présence  d’une  solution  de  cyanure  de  potassium. 
Une  partie  du  précipité  se  dissout  et  la  liqueur  prend  une 
teinte  jaune.  On  peut  alors  l’évaporer  à  l’air  libre  et 
l’amener  à  cristallisation.  Le  chromocyanure  de  potas¬ 
sium  se  dépose  avant  le  carbonate  de  potasse 

3  Gy  K  -h  CrO,  C02=  Gy3  CrK2  +  KO,  GO2. 

Propriétés .  —  Le  chromocyanure  de  potassium  se  pré¬ 
sente  en  beaux  cristaux  maclés,  de  couleur  jaune  clair, 
qui  peuvent  atteindre  parfois  plusieurs  centimètres  de 
longueur.  Il  est  très  soluble  dans  beau  ;io0C  d  eau  à  20° 
en  dissolvent  3gr, 233.  Sa  solubilité  augmente  avec  la  tem¬ 
pérature.  L’alcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse.  Le 
chromocyanure  de  potassium  est  complètement  insoluble 
dans  l’alcool  à  94°,  dans  l’éther,  le  chloroforme,  l’essence 
de  térébenthine  et  la  benzine. 

Sa  densité  est  de  1,71.1!  n’agit  pas  sur  la  lumière  po¬ 
larisée.  Sa  solution  saturée,  examinée  au  spectroscope  sur 
une  épaisseur  de  om,  1 5 ,  présente  une  absorption  totale 
du  violet,  une  absorption  plus  faible  du  bleu  et  trois  bandes 
bien  visibles  dans  le  vert. 

Ce  sel  est  anhydre;  placé  dans  le  vide  sec,  il  ne  change 
pas  d’aspect.  Il  est  inaltérable  à  l’air,  à  la  température 
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ordinaire.  Nous  avons  pu  en  conserver  plus  d’une  année 
dans  des  vases  ouverts,  abandonnés  dans  le  laboratoire, 
sans  qu’aucune  transformation  se  soit  manifestée. 

Sa  solution  aqueuse  a  une  saveur  complètement  ana¬ 
logue  à  celle  du  ferroevanure  de  potassium.  Elle  présente 
toujours  une  faible  réaction  alcaline,  même  lorsqu’elle 
est  récente  et  préparée  avec  un  sel  pur.  Portée  à  l'ébulli¬ 
tion,  elle  prend  une  légère  odeur  d’acide  cyanhydrique 
et  fournit  un  faible  dépôt  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Maintenue  pendant  plusieurs'  heures  à  ioo°,  elle  se 
décompose  partiellement.  Cette  décomposition  n’a  pas 
lieu  en  présence  d’une  solution  de  cyanure  de  potas¬ 
sium. 

Sous  l'action  du  courant  électrique,  cette  solution  donne 
au  pôle  positif  du  chromieyanure  de  potassium  et  au  pôle 
négatif  un  dégagement  d’hydrogène  et  de  la  potasse. 

Le  chromoeyanure  de  potassium  chauffé  au  rouge  som¬ 
bre,  à  l’abri  de  l’air,  fond,  puis  dégage  de  l’azote  et  laisse 
un  résidu  de  chrome  plus  ou  moins  carburé  et  de  cyanure 
de  potassium. 

Chauffé  avec  l’acide  sulfurique  monobydraté,  il  dégage 
de  l’oxyde  de  carbone,  tandis  qu’avec  l’acide  sulfurique 
étendu  il  donne  de  l’acide  cyanhydrique.  Les  deux  réac¬ 
tions  sont  tout  à  fait  semblables  à  celles  que  fournissent 
les  ferrocyanures  dans  les  mêmes  conditions. 

Les  corps  oxydants,  tels  que  le  chlore,  l’eau  oxygénée, 
l’acide  chromique,  transforment  la  solution  jaune  clair 
de  chromocyanure  de  potassium  en  un  liquide  rouge  qui 
contient  du  chromicyanure. 

Caractères  du  chromocyanure  de  potassium.  — -  De 
même  que  le  fer  dans  les  ferrocyanures,  le  chrome  n’est 
pas  décelé  dans  ce  composé  par  les  alcalis  et  les  sulfures 
alcalins.  En  général,  il  ne  donne  pas  de  précipité  avec 
les  sels  métalliques  acides. 
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Ses  réactions  sont  les  suivantes  : 


Potasse  et  soude . . 

Sulfures  alcalins . .  .  . 

Eau  de  baryte . .  .  .  . 

Sels  de  protoxyde  de  chrome. 
Sulfate  de  protoxyde  de  fer. .  .  . 
Sulfate  de  sesquioxyde  de  fer. 

Perchlorure  de  fer.  .  .  . 

Chlorure  de  manganèse . 

Sulfate  de  manganèse . 

Chlorure  de  cobalt . . 

Sulfate  de  nickel . 

Sulfate  de  zinc . 

Chlorure  de  zinc . . 

Chlorure  de  cadmium . 

Protochlorure  d’étain . 

Bichlorure  d’étain . 

Nitrate  de  bismuth . . 

Sous-acétate  de  plomb. 

Sulfate  de  cuivre . . 

Bichlorure  de  mercure. ...... 

Chlorure  d'or. . 

Azotate  d’argent.  . 

Chlorure  de  platine.  . 


Rien 

Rien 

Précipité  jaune  clair 
Précipité  brun  marron 
Précipité  rouge 
Coloration  rouge 
)) 

Précipité  blanc 

b 

Précipité  rose  > 

Précipité  vert 
Précipité  blanc 

Y. 

» 

Rien 

Rien 

Précipité  jaune  clair 
Précipité  blanc 
Précipité  verdâtre 
R.ien 
Rien 

Précipité  jaune 
Rien 


La  réaction  la  plus  sensible  est  donnée  par  les  sels  de 
protoxyde  de  fer.  Une  solution  au  l Q ^-0-  fournit  encore 
une  coloration  apparente  avec  le  sulfate  ferreux. 

Action  physiologique.  —  Enfin  son  action  physiolo¬ 
gique  est  en  tous  points  comparable  à  celle  du  ferrocya- 
nure  de  potassium. 

Le  cyanogène,  qui  dans  ce  composé  fournit  si  facile¬ 
ment  de  l’acide  cyanhydrique  en  présence  de  l’acide 
sulfurique  étendu,  n’agit  pas  sur  l’organisme. 

Pour  cette  étude  nous  avons  choisi  du  chromocyanure 
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de  potassium  parfaitement  cristallisé,  qui  a  été  dissous  dans 
l’eau  et  précipité  ensuite  par  l’alcool.  Le  dépôt  cristallin 
recueilli  sur  un  filtre  a  été  lavé  avec  de  l’eau  alcoolisée, 
puis  séché  sur  l’acide  sulfurique  à  la  température  du  la¬ 
boratoire. 

On  a  injecté  à  un  cobaye  adulte,  au  moyen  d  une  se¬ 
ringue  de  Pravaz  et  par  deux  piqûres  simultanées,  l’une 
au  pli  de  l’aine  et  l’autre  à  Faisselle,  ogl',y5o  de  sel  en 
solution  5  ce  poids  représentait  environ  un  gramme  de  ma¬ 
tière  par  kilogramme  d’animal.  L’injection  a  été  faite 
à  2h3om;  à  l’urine  du  cobaye  a  été  recueillie,  et  elle 
a  fourni  tous  les  caractères  du  chromocyanure  de  po¬ 
tassium.  Après  cette  expérience,  l’animal  se  portait  très 
bien  et  ne  présentait  aucun  trouble. 

On  voit  donc  que  le  cliromocyanure  passe  rapidement 
dans  la  circulation,  qu’il  est  en  partie  éliminé  par  les 
urines  et  qu’il  est  complètement  inoffensif. 

Analyse  du  chromocyanure  de  potassium .  —  Lorsque 
l’on  se  trouve  en  présence  de  composés  présentant  la  com¬ 
plexité  du  chromocyanure  de  potassium,  nous  estimons 
qu’il  est  absolument  indispensable  de  doser  tous  les  élé¬ 
ments  qu’ils  contiennent. 

Le  dosage  de  l’azote  et  d’un  métal  est  tout  à  fait  insuffi¬ 
sant  et  les  meilleures  formules,  quelque  bien  équilibrées 
qu’elles  paraissent,  ont  toujours  besoin  de  s’appuyer  sur 
une  bonne  analyse. 

Nous  avions  pensé  d'abord  à  employer,  pour  doser  le 
cyanogène,  la  méthode  de  Heisch  (  Journ .  oj  the  chemical 
Society ,  t.  Il,  p.  219)  qui  est  décrite  avec  soin  dans  la 
Chimie  de  Gerliardt.  La  solution  du  cyanure  à  analyser, 
introduite  dans  un  petit  ballon,  est  décomposée  par  l’acide 
sulfurique  en  présence  de  grenailles  de  zinc.  L’acide 
cyanhydrique  et  l’hydrogène  qui  se  dégagent  traversent 
une  solution  de  nitrate  d’argent  et,  d’après  le  poids  de  cya- 
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nure  d’argent  formé,  il  est  facile  de  déduire  la  teneur  du 
composé  en  cyanogène. 

Les  essais  tentés  par  cette  méthode  sur  du  ferroeyanure 
de  potassium  parfaitement  pur  ne  nous  ont  pas  fourni  de 
résultats  concordants.  Cela  n'a  rien  qui  doive  nous  sur¬ 
prendre,  car  Faction  de  l’hydrogène  naissant  sur  l’acide 
cyanhydrique  n’est  pas  négligeable.  Mendius  a  démontré 
que,  si  l’on  traite  une  solution  aqueuse  d’acide  cyanhy¬ 
drique  par  du  zinc  et  de  l’acide  sulfurique,  il  se  produit 
de  la  méthylamine  ( Annalen  der  Chem .  und  Pharm . , 

t.  CXXX,  p.  129). 

Nous  avons  préféré  doser  l’azote,  au  moyen  de  la  chaux 
sodée  et  le  carbone  par  un  grillage  de  la  matière  mélangée 
d’acide  tungstique.  Cette  dernière  analyse  a  été  recom¬ 
mencée  un  grand  nombre  de  fois,  et,  malgré  nos  soins, 
nous  avons  toujours  obtenu  un  excès  de  carbone  et 
d’azote.  Nous  devons  ajouter  que  l’analyse  V,  faite  sur 
un  produit  deux  fois  précipité  par  l’alcool  et  dont  les 
solutions  sont  évaporées  dans  le  vide  sec,  sans  élévation 
de  température,  nous  a  fourni  un  écart  moins  sensible. 

Le  chrome  a  été  dosé  à  l’état  de  sesquioxyde.  Pour  cela, 
on  chassait  l’acide  cyanhydrique  du  composé  au  moyen 
d’acide  sulfurique  étendu.  On  évaporait  à  sec,  on  calcinait, 
et,  dans  la  masse  reprise  par  l’eau,  le  chrome  était  pré¬ 
cipité  à  l’état  de  chromate  de  mercure  au  moyen  d’une 
solution  d’azotate  mercureux.  Le  précipité,  lavé  et  séché, 
était  calciné  dans  un  creuset  de  platine  et  fournissait 
ainsi  tout  le  chrome  à  l’état  de  sesquioxyde. 

Il  faut  avoir  grand  soin,  dans  cette  analyse,  de  décom¬ 
poser  d’abord  le  chromocyanure  par  l’acide  sulfurique.  Si 
on  veut  le  traiter  directement  dans  le  creuset  de  platine 
par  l’azotate  de  potasse  en  fusion,  il  se  produit,  même 
avec  igr  de  matière,  une  violente  explosion  qui  déchire  le 
creuset  et  en  projette  au  loin  les  morceaux. 
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La  potasse  a  été  dosée  à  l’état  de  chlorure  double  de 
platine  et  de  potassium,  en  présence  du  sesquichlorure  de 
chrome  en  solution  alcoolique.  Il  suffit  de  décomposer 
le  ehromocyanure  par  l’acide  cliorhydrique  et  d’effectuer 
l’analyse,  comme  si  l’on  opérait  sur  une  solution  de  chlo¬ 
rure  de  potassium.  Le  chlorure  chromique  11e  gêne  en 
rien  et  est  entraîné  dans  les  eaux  de  lavage. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  les  chiffres  suivants  : 


I. 

il.  ni. 

IV. 

V. 

Calculé. 

Cr. .  .  . 

.  i3 

,85 

4,4°  4> 12 

4,68 

» 

14,379 

K2. . 

4o 

,42 

41 ,32  41 , 10 

» 

a> 

4.2,810 

G6.  .  .  . 

21 

,  10 

20,78  21,16 

21  ,3o 

20,48 

19, 758 

Az3 . . 

24 

,33 

24,07  » 

24,76 

23 ,25 

23,o5i 

Par  l’ensemble  de  ces  caractères,  par  sa  préparation  et 
par  son  analyse,  ce  composé  se  rapproche  donc  bien  du 
ferrocyanure  de  potassium. 

E11  adoptant  les  idées  théoriques  de  Gay-Lussac  sur  les 
cyanures  doubles,  nous  pourrons  donc  prendre  pour  for¬ 
mule  du  chromocyanure  de  potassium,  Cy3Cr,  K2. 

ACIDE  CHRQMOCYANHYDIUQUE. 

Préparation.  —  On  peut  décomposer  une  solution  con¬ 
centrée  et  refroidie  de  ehromocyanure  de  potassium  par 
l’acide  sulfurique  étendu.  O11  obtient  ainsi  un  dépôt  blanc 
formé  de  cristaux  enchevêtrés,  très  instables,  que  l’on 
essore  entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer, 

La  décomposition  peut  encore  se  faire  au  moyen  de 
l’acide  chlorhydrique;  mais,  dans  ce  cas,  que  la  solution 
soit  ou  non  saturée  d’éther,  le  rendement  semble  beau¬ 
coup  plus  faible. 

Enfin  nous  avons  essayé  de  préparer  l’acide  chromo¬ 
cyanhydrique  par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  le 


1 44  H°  moissak.  —  chromocyanure  de  potassium. 

cliromocyanure  de  plomb  tenu  en  suspension  dans  l’eau. 
Ce  procédé  ne  nous  a  pas  fourni  de  bons  résultats. 

Propriétés .  —  L’acide  chromocvanhydrique  se  présente 
sous  la  forme  de  petits  cristaux  blancs,  solubles  dans  l’eau, 
doués  d’une  odeur  prononcée  d’acide  cyanhydrique  et  se 
décomposant  rapidement  en  présence  de  l’air. 

La  solution  aqueuse  se  détruit  aussi  en  présence  des 
acides.  Cette  solution  chasse  l’acide  carbonique  du  carbo¬ 
nate  de  potasse  et  régénère  le  cliromocyanure  de  potas¬ 
sium,  que  nous  avons  étudié  précédemment. 

L’acide  chromocyanhydrique  est  donc  un  corps  ana¬ 
logue  à  l’acide  ferrocyanhyclrique,  bien  que  sa  stabilité 
soit  moins  grande.  Le  parallélisme  des  réactions  fournies 
par  le  fer  et  par  le  chrome  se  poursuit  donc  jusque  dans 
l’étude  des  cyanures  doubles  formés  par  ces  deux  métaux 
avec  le  cyanure  de  potassium. 
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L’AMIDON  ET  SES  TRANSFORMATIONS  SOES  L’INFLUENCE 
D’ACIDES  INORGANIQUES  ET  ORGANIQUES, 

Par  M.  F.  SALOMON. 


Traduit  d  w.  Journal  fur  praktische  C  hernie,  par  M.  Charles  BAYE. 


Musculus  ( 1  ),  se  fondant  sur  un  petit  nombre  d’expé¬ 
riences,  a  affirmé  que,  par  l’action  de  la  diastase  aussi 
bien  que  de  l’acide  sulfurique,  l’amidon  se  dédouble  en 
deux  molécules  de  dexlrine  et  en  une  molécule  de  sucre, 
et  que  l'acide  réagit  plus  tard,  mais  très  lentement,  sur 
la  clextrine  formée  dès  le  début.  Payen  (2)  fut  le  pre¬ 
mier  chimiste  qui  réfuta  très  énergiquement  cette  opi¬ 
nion.  Il  soutint  que,  ni  sous  l’influence  de  l’acide,  ni 
sous  l’influence  de  la  diastase,  l’amidon  ne  se  dédoublait 
comme  l’entendait  Musculus,  mais  qu’au  contraire  il  se 
transformait  graduellement *,  que,  quand  on  employait  la 
diastase,  le  sucre  formé  empêchait  la  transformation  ulté¬ 
rieure  de  la  dextrine;  que,  après  l’élimination  du  sucre, 
l’action  de  la  diastase  recommençait. 

à 

Musculus  répondit  plus  tard  (?  )  à  Payen,  lequel  répliqua 
par  de  nouveaux  arguments  en  i865  et  en  1866  (4). 

Pli i  1  i pp  (3)  en  i8dy,  Sehwarzer  ( 0 )  en  1870,  se  rangent 
à  l’opinion  de  Payen.  O’Sullivan,  dans  ses  Mémoires  (7) 
parus  de  1872  à  187b,  revendique  pour  l’acide  sulfu- 


(!)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  LX,  p.  2o3. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LUI, 
p.  1217. 

(3)  Ibid.,  t.  LIY,  p.  j 94 * 

(4)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4e  série,  t.  IV,  p.  286;  t.  VII,  p.  382. 

(5)  Zeitschrift  fiir  Chemie,  t.  X,  p.  /|00. 

(b  )  Joii)  nal  f  iir  praktische  Chemie ,  2e  série,  t.  I,  p.  212. 

(7)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2e  série,  t.  X,  p.  5-79 ;  3e  série,  t.  î, 
p.  487  ;  t.  II,  p.  1  25.  , 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Février  i885.)  IO 
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rique  et  la  diastase  un  mode  d’action  semblable  ou  ana¬ 
logue  à  celui  que  Musculus  leur  avait  attribué  5  Brown 
et  Héron  ( 1  )  ne  plaident  que  pour  la  diastase  et,  en  ce  qui 
la  concerne,  ils  se  rangent  eux  aussi  à  cet  avis. 

Je  ne  signale  qu’une  petite  partie  de  tout  ce  qui  a  été 
écrit  sur  ce  sujet  litigieux.  Ces  quelques  indications  des 
opinions  contradictoires  discutées  depuis  longtemps  déjà 
suffisent  pour  montrer  que  la  question  ainsi  débattue 
n’est  pas  facile  à  résoudre. 

Désirant  découvrir  la  véritable  marche  de  ces  réactions, 
je  me  suis  mis  à  l’oeuvre,  il  y  a  cinq  ans  environ.  Les 
diverses  expériences  que  j’ai  faites  dans  ce  laps  de  temps 
ont  eu  des  résultats  fort  divers  et  très  souvent  contraires 
à  toutes  mes  prévisions,  à  tel  point  que  j’ai  plus  d’une  fois 
été  tenté  d’abandonner  tout  le  travail  et  de  consacrer  mes 
efforts  à  des  problèmes  dont  la  solution  parût  moins  in¬ 
certaine.  Ce  qui  me  confirma  dans  cette  disposition,  ce 
fut  la  publication  de  Soxhlet  (2),  qui  démontrait  l’inexac¬ 
titude  de  la  méthode  de  Fehling  pour  le  dosage  du  sucre, 
et  qui,  par  suite,  enlevait  à  peu  près  toute  valeur  à  des 
séries  entières  d’expériences  que  j’avais  déjà  exécutées. 

Après  avoir  longtemps  réfléchi,  je  résolus  de  remettre  à 
plus  tard  l’étude  de  la  réaction  de  la  diastase  et  des  acides 
étendus  sur  l’amidon  et  de  me  borner  d’abord  à  déterminer 
exactement  les  principaux  caractères  analytiques  de  tous 
les  corps  intéressés  dans  cette  réaction. 

Fidèle  à  cette  résolution,  j’ai  étudié  successivement,  dans 
la  mesure  qui  me  paraissait  nécessaire,  en  premier  lieu, 
les  produits  initiais  et  les  produits  ultimes  de  la  réaction, 
c’est-à-dire  l’amidon  et  la  dextrose,  en  second  lieu,  les  pro¬ 
duits  intermédiaires,  tels  quel’amidon  soluble,  ladextrine 
et  la  maltose,  et  ce  n’est  qu’ensuite  que  je  me  suis  mis  à 


(')  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXGIX,  p.  i65. 

(2)  Journal  fiir  prahtische  Chentie ,  2e  série,  t.  XXI,  p.  227  et  suiv. 
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observer  la  manière  dont  réagissent  les  acides  étendus  :  je 
l’ai  déterminée  avec  la  plus  grande  exactitude  possible. 

J’ai  déjà  publié,  il  y  a  quelque  temps,  les  premiers  ré¬ 
sultats  sur  lesquels  repose  mon  Travail  :  la  composition 
élémentairedel’amidon  etledosage  du  sucre  qui  seproduit 
lors  de  sa  transformation  complète  par  les  acides  (*). 
De  même,  dans  le  Repertorium  fur  analytische  Cliemie, 
j’ai  donné  récemment  l’analyse  élémentaire  de  l’amidon 
et  de  la  dextrose.  Mais,  comme  cette  dernière  revue  n’a 
qu’un  petit  nombre  de  lecteurs,  et  que  de  plus  je  désire 
présenter  ici  un  Travail  complet,  je  vais  reproduire  les 
résultats  déjà  publiés. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

DÉTERMINATION  DES  CARACTÈRES  ANALYTIQUES  LES  PLUS 
IMPORTANTS  DES  CORPS  EN  QUESTION. 

I.  —  L’AMIDON. 

Comme,  depuis  la  publication  que  j’ai  faite  dans  le 
Repertorium  fur  analytische  Chemie,  il  n’est  pas  survenu 
de  perfectionnement  essentiel  dans  le  dosage  de  l’amidon, 
je  donnerai  presque  textuellement  le  Mémoire  que  j’ai 
déjà  cité. 

Si  l’on  considère  les  méthodes  indiquéesdans  les  Traités 
pour  le  dosage  de  l’amidon,  on  trouve  qu’elles  consistent, 
pour  la  plupart,  en  une  transformation  de  l’amidon  en 
dextrose  (glucose,  sucre  d’amidon)  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  étendu.  Or  Allihn  a  démontré,  dans  un* Travail 
très  beau  et  très  approfondi,  sur  la  saccharification  (3), 


(  '  )  Journal  fïir  praktische  Chemie ,  2e  série,  t.  XXV,  p.  348,  et  t.  XXVI, 
p.  324. 

(2)  Repertorium  fïir  analytische  Chemie ,  p.  274  et  P-  3og  ;  ï 88 1  - 

(3)  Journal  fiir  praktische  Chemie ,  2e  série,  t.  XXII,  p.  5o. 
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que,  dans  les  conditions  ordinaires  de  l’analyse  de  l’ami¬ 
don,  il  n’y  a  jamais  saccharification  complète,  mais  que, 
dans  le  cas  le  plus  favorable,  il  y  a  transformation  de 
p5  pour  100  de  l’amidon. 

Les  expériences  que  j’ai  faites  dans  le  même  sens  ont 
donné  exactement  le  même  résultat.  Je  les  ferai  connaître 
plus  loin.  Quoi  qu’il  en  soit,  il  est  certain  que  la  saccha¬ 
rification  de  l’amidon  par  l’acide  sulfurique  étendu  est 
complètement  impraticable  pour  l’analyse. 

Mais  il  y  a  une  méthode  de  saccharification  qui  permet 
de  transformer  tout  l’amidon  en  dextrose  et  d’obtenir  la 
cjuantité  calculée  théoriquement. 

Cette  méthode  est  celle  de  Sachsse;  elle  a  été  décrite  en 
détail  dans  le  Cliemisches  Centrallblatt  de  1877,  p.  782, 
Elle  repose  sur  l’emploi  de  l’acide  chlorhydrique  pour 
l’hydratation  de  l’amidon.  Voici  la  manière  d’opérer.  On 
chauffe,  trois  heures  durant,  à  l’eau  bouillante,  dans  un 
ballon  muni  d’un  tube  réfrigérant  à  reflux,  de  im  à  im,5o 
de  long,  ,  5  à  3gr  d’amidon  desséché  entre  ioo°  etno0  (*) 
et  200cc  d’eau  avec  2occ  d’acide  chlorhydrique  de  den¬ 
sité  1,128.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  a  un  li¬ 
quide  incolore,  renfermant  quelques  flocons  d’un  résidu 

✓ 

incolore,  constitué  essentiellement  par  de  la  membrane 
cellulaire. 

Pour  doser  ce  résidu  insoluble,  on  le  recueille  sur  un 
filtre  d’amiante,  de  Soxhlet,  on  le  lave  avec  soin,  on  le 
dessèche  à  ioo°  et  on  le  pèse.  O11  réunit  les  liqueurs  fil¬ 
trées,  on  les  neutralise  avec  soin  par  la  lessive  de  potasse, 
on  les  amène  à  un  volume  déterminé,  et  l’on  dose  le  sucre 
au  moyen  d’une  liqueur  titrée.  La  méthode  de  Sachsse,  en 
tant  qu’elle  conserve  la  saccharification  elle-même,  est  entiè¬ 
rement  digne  de  confiance.  En  est-il  de  même  pour  le  dosage 


( 1  )  Cette  température  est  insuffisante  pour  la  saccharification  complète  : 
je  le  démontre  plus  loin. 
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volumélrique  du  sucre,  tel  que  le  pratique  ce  chimiste?  Je 
laisse  la  question  en  suspens.  Tout  ce  qui  est  certain  d’a¬ 
près  mes  recherches,  c’est  que  l’assertion  émise  parSachsse, 
en  raison  des  expériences  qu’il  a  publiées  dans  la  revue 
que  j’ai  indiquée  et  d’après  lesquelles  la  formule  de  l’amidon 
n’est  pas  C6  H10O3,  mais,  comme  ISâgeli  l’avait  déjà  admis, 
C36  H62  O31,  ne  concorde  pas  avec  les  faits  que  j’ai  trouvés 
au  sujet  de  la  saccharification;  car,  d’abord,  dans  toutes 
les  saccharifications,  même  opérées  avec  l’acide  sulfurique, 
j’ai  observé  finalement  le.  pouvoir  rotatoire  des  solutions 
calculé  théoriquement  et  la  teneur  en  sucre  calculée  (d’a¬ 
près  la  densité),  et,  en  second  lieu,  par  le  traitement  à 
l’acide  chlorhydrique  d’après  le  procédé  de  Sachsse  que 
j’ai  indiqué  et  le  dosage  ultérieur  du  sucre  au  moyen  de 
la  méthode  gravimétrique  d’Allihn,  j’ai  toujours  obtenu 
très  approximativement  la  quantité  de  dextrose  qui  aurait 
dû  se  produire  d’après  l’équation 

C6H10O3  -h  H2 O  =r  C° H1206, 

Amidon.  Dextrose. 

c’est-à-dire  pour  ioo  parties  d’amidon  iii,i  parties  de 
dextrose. 

Les  différences  que  présentent  les  résultats  obtenus  par 
Sachsse  proviennent  vraisemblablement  de  ses  dosages  de 
sucre  et  d’insuffisance  de  dessiccation  de  ses  échantillons. 
Le  premier  point,  c’est-à-dire  l’exécution  des  dosages  de 
sucre,  a  été  élucidé  dans  ces  derniers  temps  par  les  tra¬ 
vaux  approfondis  de  M.  Soxhlet  et  plus  tard  il  a  été  com¬ 
plété  par  le  travail  d’Allihn;  je  vais  entrer  dans  quelques 
détails  sur  le  second,  c’est-à-dire  sur  la  température  con¬ 
venable  pour  la  dessiccation  de  l’amidon. 

Pour  analyser  exactement  l’amidon,  il  faut  opérer  les 
dosages  suivants  : 

i°  Le  dosage  de  la  substance  sèche  ou  de  l’eau  ; 
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2°  Le  dosage  des  éléments  non  combustibles  (de  la 
cendre) ; 

3°  Le  dosage  des  substances  insolubles  dans  les  acides 
étendus  (cellulose,  substances  azotées,  etc.)  ; 

4°  Le  dosage  du  sucre  résultant  de  la  transformation  de 
l’amidon  par  les  acides  étendus. 

1°  Le  dosage  de  l’eau  hygroscopique  contenue 

dans  l’amidon. 

Le  dosage  de  la  quantité  d’eau  contenue  dans  l’amidon 
n’est  pas  aussi  simple  qu’il  pourrait  paraître  au  premier 
abord.  Déjà  Nâgeli,  dans  ses  Contributions  à  la  connais¬ 
sance  du  groupe  de  l’amidon,  regrettait  cette  difficulté; 
tandis  que  Sachsse  (à  l’endroit  indiqué,  p.  733)  se  lire 
d’afïaire  simplement  en  desséchant  entre  ioo°  et  iio°  et 
trouve  que,  dans  ces  circonstances,  la  perte  d’eau,  pour 
divers  échantillons  du  même  amidon,  est  également  élevée. 

Allihn,  qui  touche  le  même  sujet  à  l’endroit  indiqué, 
p.  81,  trouve  qu’il  ne  suffit  pas  de  dessécher  ainsi  entre 
loo°  et  iio°;  il  chauffe  donc  entre  ii5°  et  1200,  dans  un 
courant  d’hydrogène,  ou  à  n4°  dans  un  bain  de  chlorure 
d’ammonium.  Avant  de  peser,  il  chasse  l’hydrogène  par 
de  l’air  sec,  et  c’est  ainsi  que  les  valeurs  obtenues  pour  la 
substance  ainsi  desséchée  étaient  plus  petites  de  1  pour  100 
environ  que  pour  la  substance  desséchée  entre  1  oo°  et  1 1  o°. 
Maschke  (*)  a  trouvé  des  résultats  analogues  en  chauffant 
l’amidon,  pendant  deux  jours  à  ioo°,  jusqu’à  constance 
de  poids,  puis  en  chauffant,  une  heure  encore,  à  i5o°;  il 
y  a  eu  alors  une  perte  de  poids  d’environ  1  pour  100. 
Cette  dernière  expérience  est  peu  probante.  E11  tout  cas, 
l’ensemble  de  ces  données  indique  qu’il  était  extraordi¬ 
nairement  important  de  fixer  exactement  la  température 
nécessaire  pour  la  dessiccation  de  l’amidon.  Je  vais  main¬ 
tenant  exposer  les  expériences  que  j’ai  faites  à  cet  effet. 


(*)  Journal  fur  praktische  C  hernie,  t.  LX1,  p.  i. 
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A.  Amidon  de  pomme  de  terre. 

J’ai  pris  pour  ces  expériences  un  amidon  de  pomme  de 
terre  commercial,  très  pur,  dont  j’ai  fait  plus  tard  l’ana¬ 
lyse  complète.  Je  l’ai  chauffé  au  bain  d'hydrogène,  comme 
tous  les  échantillons  suivants,  aux  températures  indiquées. 
Le  bain  d’hydrogène  avait  des  parois  doubles  dont  l’inter¬ 
valle  était  rempli  d’huile.  La  température  était  maintenue 
aussi  constante  que  possible,  à  l’aide  d’un  régulateur  de 
chaleur.  Les  échantillons  restaient  toujours  douze  à  seize 
heures  à  la  température  indiquée  et  se  refroidissaient  dans 
des  exsiccateurs  remplis  d’acide  sulfurique  concentré  (*). 


Échantillon  n°  1. 


8er,023  d’amidon  de  pomme  de  terre  desséché  à 
donné  : 


Substance  sèche. 


l’air  ont 


0 

A  ioo . 

CO 

H- l 

h,  M 

CO 

• 

• 

• 

• 

• 

I  ÎO . 

.  6,189 

I  2,0 . 

.  6,1 8o5 

1 3o . 

......  6, i58 

Échantillon  n°  2. 


ioS%  633 

donné  : 


d’amidon  de  pomme  de  terre  desséché  à  l’air  ont 

Substance  sèche. 


0 

A  100 . 

gr 

1 10 . 

120....  . 

CO  < 

CO  1 
X  ( 

1 3o . 

(*)  Le  chlorure  de  calcium  ne  suffit  pas  quand  il  s’agit  de  dessécher 
complètement  l’amidon.  Tous  les  échantillons  qui  avaient  été  desséchés 
sur  le  chlorure  de  calcium  contenaient  une  quantité  d’eau  très  variable; 
souvent  même  des  échantillons  complètement  secs  ont  absoi’bé  de  l’eau 
en  restant  au-dessus  du  CaCl2. 
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Echantillon  n°  3. 


gsr,264  d’amidon  de  pomme  de  terre  desséché  à  l’air  ont 
donné  : 


Substance  sèche. 


A  ioo 

I  1  O 

I  20 
1 3o 


7  5 1 7 1 

7,  i38 

7;i38 

71 1 7 


Echantillon  n°  4. 


7^,678  d’amidon  de  pomme  de  terre  desséché  à  l’air  ont 
donné  : 


Substance  sèche. 


'A  100 
1  10 
1 20 
i3o 


8T 

5,933 

5,922 

5,qoq 

5,898 


B.  Amidon  de  riz. 


L’amidon  dont  je  me  suis  servi  avait  été  préparé  avec 
l’amidon  commercial  dit  rayonné.  Je  l’avais  lavé  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  étendu  à  o,3  pour  100,  puis  avec 
de  l’eau,  puis  avec  de  l’ammoniaque  étendue,  et,  après 
avoir  enlevé  l’ammoniaque,  j’avais  lavé  complètement  avec 
de  l’eau;  cet  amidon  ne  contenait  que  0,04  pour  100. 


Échantillon  n°  1. 

58r,  227  d’amidon  de  riz  desséché  à  l’air  ont  donné  : 


A  100 
1 10 

1 20 
1 3o 


Substance  sèche, 
gr 

4,332 

4 ,322 

.  4  5 304 

.  4,291 
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Echantillon  n°  2. 

5S1',5485  d’amidon  de  riz  desséché  à  l’air  ont  donné  : 


Substance  sèche. 

0 

A  ioo . 

erp 

I  10 . 

I  20 . 

1 3o . 

.  4,5535 

Echantillon  n°  3. 

4gr,^62o  d’amidon  de  riz  desséché  à  l’air  ont  donné  : 


Substance  sèche. 


0 

IOO.  .  . 

gr 

.  3,5355 

I 10. . . 

.  3.521 5 

I 20. . . 

.  3,5o85 

1 3o. .  . 

.  3.497° 

c. 

Amidon  de  blé. 

Cet  amidon  de  blé  avait  été  étudié  par  M.  Schulze. 
Comme  l’amidon  de  riz,  il  avait  été  soumis  à  un  lavage 
préalable  par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  l’ammo¬ 
niaque,  etc.  ( 1  ). 

Comme  M.  Schulze  se  propose  de  publier  son  travail  in 
extenso,  je  donne,  dans  le  Tableau  suivant,  les  résultats 
de  ses  expériences,  sans  les  valeurs  numériques  à  l’ap¬ 
pui  . 


(’)  On  a  examiné  au  microscope  toutes  les  espèces  d’amidon  étudiées 
pour  s’assurer  qu’elles  ne.  contenaient  pas  d’amidon  d’autre  origine. 
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TABLEAU  DE  LA  MANIÈRE  DONT  SE  COMPORTENT  LES  TROIS  ESPÈCES  D’AMIDON 
A  DES  TEMPERATURES  COMPRISES  ENTRE  100°  ET  l3o°. 


Numéro 

Perte  d’eau 

Différence 

Perte  d’eau 

Différence 

Perte  d'eau 

Différence 

Perte  d’eau 

de 

à 

entre 

à 

entre 

à 

entre 

à 

l’échantillon.  ioo°. 

100°  et  no°. 

110°. 

no°  et  1200. 

120°. 

r2o°  et  i3o°. 

i3o°. 

A. 

Fécule  de 

pomme  de  terre. 

I . 

22, 5i 

o,35 

22,86 

0^9 

22>97 

0,28 

23,25 

II . 

22,62 

0,27 

22,89 

0,06 

22,95 

0,  3i 

23,26 

III . 

22,60 

o,35 

22,95 

0,00  ! 

22,95 

0,23 

23,  18 

IV . 

22,73 

0, 14 

22,87 

0,17 

23,o4 

0,14 

23, 18 

B.  Amidon  de  riz. 

I . 

17,123 

0,191 

17 , 3 1 4 

o,345 

17,659 

0,248 

I1 ’9°1 

II . 

I7,o32 

0,216 

17,248 

o,33o 

17,518 

o,4i5 

17,933 

III . 

17,046 

0,329 

17,375 

0, 3o5 

17,680 

0, 270 

17,950 

C.  Amidon  de  blé. 

I . 

19,608 

0,126 

x9>734 

0,828 

20,062 

0,369 

20,428 

11 . 

>9>559 

0,225 

19,781 

0,369 

20, i5o 

0,175 

20,325 

III . 

19,635 

0,263 

!9 , 898 

0,298 

20, 196 

0,245 

20, 441 

Dans  tous  les  essais  de  dessiccation 

cités  ici 

,  la  teneur 

en  eau  pour  chaque  température  était  constante,  de  sorte 
que  les  analystes  pouvaient  (et  c’est  ce  qu’ils  faisaient  gé¬ 
néralement)  choisir  la  température  au-dessus  de  ioo°,  «à 
laquelle  il  leur  plaisait  d’opérer  leurs  dosages.  Il  n’y  avait 
donc  jusqu’alors  rien  de  fixé  à  cet  égard. 

Or  j’  ai  trouvé  qu’au-dessus  de  i  20°  les  spécimens  es¬ 
sayés  commencent  à  jaunir,  et  qu’à  125°  la  couleur  jaune 
devient  plus  foncée:  la  décomposition  est  donc  plus  pro¬ 
fonde  à  cette  température.  En  outre,  en  observant  attenti¬ 
vement  le  Tableau  que  je  viens  de  présenter,  on  remarque 
que  c’est  à  120°  que  la  perte  d’eau  des  divers  échantillons 
paraît  le  plus  constante,  car  les  teneurs  en  eau  des  divers 
échantillons  de  la  même  espèce  d’amidon  sont  plus  rap¬ 
prochées  qu’à  toute  autre  température. 

Si  l’on  ajoute  ce  fait,  également  constaté  par  des  ana¬ 
lyses  soignées,  que  l’amidon  desséché  à  une  température 
de  1200  est  celui  dont  la  saccharification  fournit  les  va¬ 
leurs  de  réduction  les  plus  élevées,  mais  qu’un  amidon 
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desséché  à  une  température  plus  haute  fournit  des  nombres 
plus  faibles,  il  sera  prouvé  incontestablement  que  la  des¬ 
siccation  complète  de  l’amidon  ne  peut  se  produire  qu’à 
1200  et  qu’il  faut  se  garder  d’employer  de  plus  hautes  tem¬ 
pératures. 

La  dépense  de  temps  et  de  travail  que  j’ai  consacrée, 
avec  l’aide  de  M.  Schulze,  à  l’établissement  de  ce  fait  pa¬ 
raîtrait  presque  exagérée  ridiculement,  s’il  ne  s’agissait 
pas  précisément  de  l’amidon  et  si  nombre  de  travaux  exé¬ 
cutés  avant  ces  expériences  n’avaient  pas  perdu  toute  va¬ 
leur,  précisément  parce  qu’on  ne  connaissait  pas  la  tempé¬ 
rature  de  dessiccation. 

2°  Incinération. 

La  méthode  que  j’ai  employée  pour  incinérer  l'amidon 
est  la  méthode  dont  on  se  sert  toujours.  Je  pesais  l’amidon , 
je  le  desséchais  à  l’air,  je  le  carbonisais  dans  la  capsule  de 
platine  et  je  calcinais  avec  précaution  dans  le  moufle,  de 
manière  à  produire  l’incinération  complète. 

3°  Dosage  et  propriétés  du  résidu  insoluble  dans  les  acides. 

Quand  on  saccharifie  les  diverses  espèces  d’amidon  par 
les  acides,  il  reste  toujours  un  résidu  insoluble  dans  l’eau 
et  dans  les  acides  étendus,  que  l’on  note  généralement 
comme  étant  de  la  cellulose  d’amidon.  J’ai  trouvé  que 
cette  substance  est  soluble,  en  grande  partie,  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther  et  que  la  partie  soluble  présente  une  con¬ 
sistance  graisseuse. 

Pour  doser  ce  résidu  et  pour  en  tenir  compte  dans  l’ana¬ 
lyse  de  l’amidon,  on  se  sert  du  procédé  d’Allihn  :  on  filtre 
le  liquide  interverti,  on  recueille  le  résidu  sur  de  l’a¬ 
miante,  on  le  lave  soigneusement  avec  de  l’eau, on  le  des¬ 
sèche  entre  ioo"  et  iio°,  puis  on  le  pèse. 
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4°  La  saccharification  et  la  méthode  de  réduction  employée 
pour  le  dosage  de  la  dextrose. 

J’ai  déjà  fait  observer,  dans  l’Introduction  à  ce  Mémoire, 
que  l’inversion  de  l’amidon  par  l’acide  chlorhydrique,  an¬ 
noncée  par  Sachsse,  s’opère  exactement  quand  on  observe 
les  proportions  recommandées. 

Pour  doser  le  glucose  formé  dans  cette  transformation, 
j’ai  employé  la  méthode  gravimétrique  d’Allihn  (à  l’en¬ 
droit  indiqué,  p.  5 2)  :  cette  méthode  est  celle  qui  donne 
les  meilleurs  résultats,  en  économisant  le  plus  de  temps, 
lorsqu’on  observe  toutes  les  précautions  recommandées 
par  Soxlilet  (').  Quand  on  a  des  solutions  de  sucre  pures, 
les  valeurs  de  réduction  obtenues  sont  identiques  avec 
celles  qui  ont  été  indiquées  par  Allihn.  Quand,  au  con¬ 
traire,  les  solutions  sont  souillées  par  d’autres  corps,  il 
faut,  pour  obtenir,  par  cette  méthode,  des  résultats  cer¬ 
tains,  réduire  toute  la  solution  de  sucre  employée  ou,  en 
d’autres  termes,  donner  aux  solutions  à  essayer  une  teneur 
d’environ  1  pour  100  de  sucre  réducteur. 

On  a  également  obtenu  de  bons  résultats,  dans  la  sac¬ 
charification  de  la  fécule,  en  employant  des  solutions  éten¬ 
dues  :  c’est  ce  que  prouvent  les  expériences  que  je  vais 
communiquer.  Il  en  est  de  même  pour  l’amidon  de  riz. 
Par  contre,  M.  Schulze,  à  qui  j’ai  confié  les  expériences 
sur  la  saccharification  de  l’amidon  de  blé,  a  rencontré  des 
irrégularités  de  réduction  qui  11e  s’expliquent  que  parla 
présence  d’un  corps  réducteur  existant  dans  cet  amidon 
ou  formé  avec  le  sucre  lors  de  l’inversion  par  les  acides. 
Les  nombres  ont  été  trop  élevés  lorsqu’on  a  employé  des 
solutions  étendues,  et  ils  ne  se  sont  rapprochés  des  valeurs 
théoriques  que  quand  on  a  employé  des  solutions  à  peu 

(_*)  Le  procédé  de  titrage  de  Soxhlet  est  très  exact,  mais  il  prend  un 
peu  trop  de  temps. 
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près  à  i  pour  ioo,  de  sorte  qu’il  ne  pourrait  plus  survenir 
d’ arriéré  -  réduction  (  Nachreduclion  )  :  c’est  le  nom 

qu’Allilm  donne  à  ce  phénomène. 

Pour  confirmer  à  nouveau  les  assertions  exprimées  en 
divers  endroits  du  Mémoire,  je  donne  ici  l’analyse  com¬ 
plète  de  l’amidon  de  pomme  de  terre,  analyse  dont  il  a  déjà 
été  question  plus  haut,  à  propos  du  dosage  de  l’eau. 

Teneur  en  eau. 

La  perte  d’eau  à  120°,  calculée  d’après  les  quatre  analyses 
(no/rplus  haut),  étaitde  22,98  pour  100. 

Cendre. 

I.  I2gr,  ig65  d’amidon  desséché  à  Tairont  donné  ogt',o325  de 
cendre,  soit  0,267  pour  100. 

IL  9*  ,668  d’amidon  desséché  à  l’air  ont  donné  osr,0270  de 
cendre,  soit  0,279  pour  100. 

Moyenne  :  0,273  pour  100  de  cendre. 

Résidu  insoluble  dans  les  acides  étendus. 

Le  dosage  du  résidu  insoluble  a  été  exécuté,  dans  de  plus 
grandes  expériences,  avec  le  meme  amidon  de  pomme  de  terre. 

I.  6 1 sr, 7 5  ont  donné  og,‘,i55  de  résidu  insoluble,  soit  o8r,25i 
pour  100. 

IL  6i8r,65  ont  donné  o»1 ,  i5o  de  résidu  insoluble,  soit  0,243 
pour  100. 

Moyenne  :  0,247  Pour  100  de  résidu  insoluble. 

Dosage  de  la  quantité  de  sucre  formée  par  inversion. 

I.  3 sr, 097  d’amidon  desséché  à  l’air  ont  été  chauffés,  pendant 
trois  heures,  au  bain-marie,  avec  20occ  d’eau  et  2O0C  d’acide 
chlorhydrique  de  densité  1  ,  125;  la  solution  a  été  diluée  jusqu’à 
5oocc  et  réduite,  par  2,5CC,  selon  le  procédé  d’Allihn. 

20cc  ont  donné  en  moyenne,  dans  trois  expériences,  25j“‘Sr 
de  Cu  —  i3im8T,  35  de  sucre  dans  5oocc,  soit 

20  x  1  3 1 , 35  2msr ,  627 

de  sucre* 
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Comme  ni6r,i  de  sucre  correspondent  à  iooS1' d’amidon  ab¬ 
solument  pur,  2 %v,6‘?.r]  de  sucre  correspondent  à  2S1', 355  d’a¬ 
midon,  soit  76,04  pour  100. 

II.  3sr,225  d’amidon  desséché  à  l’air  ont  été  traités  de  la 
même  manière  que  l’échantillon  I.  25f<:  ont  donné  en  moyenne 
226msr  de  cuivre  :  d’où  l’on  calcule  2ë'\  756  de  sucre  dans  5oocc. 

o.sl\rj56  de  sucre  correspondent  à  2&l',472  d’amidon,  soit  7 6,65 
pour  100. 

III.  3sr,oi45  d’amidon  desséché  à  l’air  ont  été  traités  comme 
l’échantillon  I.  25cc  ont  donné,  comme  moyenne  de  quatre  ex¬ 
périences,  248msr  de  cuivre  :  d’où,  l’on  calcule  26'%  502  de  cuivre 
dans  5oocc. 

2S',562  de  sucre  correspondent  à  2Sr,3o6  d’amidon,  soit  76,50 
pour  100. 

La  moyenne  des  trois  dosages  est  donc  égale  à  76,4  pour  100, 
et  l’amidon  à  la  composition  suivante  : 


Amidon  pur .  76,400 

Résidu  insoluble .  0,247 

Cendre .  ...  .  0,273 

Eau . 22,980 


99>9°° 


Je  ferai  remarquer  enfin  que,  dans  tous  les  dosages  con¬ 
cernant  l’amidon,  à  l’exemple  d’Allilin,  je  me  sers  de  la 
substance  desséchée  à  l’air  et  je  détermine  la  teneur  en 
eau  par  un  essai  particulier.  L’amidon  sec  est  tellement 
hygrocopique  qu’il  est  impossible  de  le  doser  convenable¬ 
ment  dans  des  vases  ouverts  ou  dans  des  vases  fermant 
mal  :  c’est  ce  qui  résulte  déjà  de  l’expérience  citée  plus 
haut  dans  la  note. 


II.  —  LA  DEXTROSE  (SUCRE  DE  RAISIN). 

Les  propriétés  du  sucre  de  raisin,  en  tant  qu’elles  sont 
intéressantes  pour  le  présent  travail,  ressortent  des  résul¬ 
tats  expérimentaux  que  j’ai  déjà  publiés  en  1881.  Comme 
je  n’ai  pas  trouvé  de  faits  nouveaux  remarquables  sur  ce 
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sujet,  je  puis  répéter  exactement  ce  que  j’ai  dit  à  cette 
époque  ;  ii  me  suffira  d’ajouter  quelques  mots. 

a.  La  densité  des  solutions  aqueuses  de  dextrose. 

Bien  qu’il  y  ait  çà  et  là  des  indications  sur  la  densité 
des  solutions  aqueuses  de  dextrose,  j’ai  préféré  fixer  par 
des  expériences  personnelles  les  densités  correspondant 
aux  diverses  teneurs. 

Ce  qui  m’y  a  particulièrement  déterminé,  c’est  qu’on 
ne  connaît  bien  la  dextrose  véritablement  pure  que  de¬ 
puis  les  . travaux  de  Tollens  ( 1  )  et  de  Soxhlet(â).  Pour 
moi,  il  s’agissait  surtout  de  déterminer  très  soigneusement 
la  densité  des  solutions  de  sucre  à  10  et  à  1 1  pour  100  et 
d’obtenir  ainsi  un  nombre  d’une  exactitude  incontestable; 
qui  pût  servir  pour  calculer  les  produits  de  transforma¬ 
tion  de  l’amidon  existant  dans  une  solution. 

Les  déterminations  effectuées  par  Tollens  (3)  dans  ses 
minutieuses  recherches  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  la  dex¬ 
trose  m’ont  été  très  utiles,  car  j’en  ai  pu  déduire  par  le 
calcul  les  densités  à  iy°,5pour  l’unité  de  volume  (ioocc). 
En  outre,  les  expériences  que  j’ai  faites  moi-même  avec 
5gr  à  iogr  de  dextrose,  préparée  soit  avec  du  sucre  de  bet¬ 
terave,  soit  avec  de  l’amidon,  m’ont  fourni  les  nombres 
nécessaires  pour  dresser  le  Tableau  qu’on  va  trouver  plus 
loin.  Il  me  faudrait  trop  de  place  pour  donner  les  détail 
numériques  de  la  transformation  des  nombres  de  Tollens 
et  ceux  de  mes  propres  expériences.  L’exactitude  des  dé¬ 
terminations  que  j’ai  exécutées  ressortait  déjà  de  leur  re¬ 
présentation  graphique  }  les  densités  étant  prises  pour 
ordonnées,  les  teneurs  en  sucre  pour  abscisses,  j’obtenais 
une  ligne  droite.  Cette  ligne  ne  présentait  un  léger  écart 


(')  Berichte  der  Bcrliner  chenuschen  Gesellschaft,  p.  1 53 1  ;  1876. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  2e  série,  t.  XXI,  p.  227  et  suivantes. 

(3)  Berichte  der  Berliaer  chemischen  Gesellschaft,  p.  1687;  1876. 
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que  dans  la  partie  supérieure,  au  delà  de  3o  pour  100. 

Les  dix  dosages  auxquels  j’ai  emprunté  le  nombre  le 
plus  important  pour  moi,  c’est-à-dire  la  densité  de  la  so¬ 
lution  de  sucre  à  10  pour' 100  (iogr  dans  ioocc)à  170,  5, 
m’ont  fourni  les  valeurs  numériques  suivantes: 


ériences. 

Densité. 

2 . 

...  I ,o38i8 

3 . 

...  1 , o3833 

4 . 

.  .  i , o3836 

5 . 

27 . 

.  .  1 , 03793 

28 . 

...  1 ,o38oo 

29 . 

30 . 

32.  .  . 

34 . 

.  .  .  1 ,0382.4 

Tollens. 


Salomon. 


Schulze. 


La  moyenne  est  1, 038115  j’ai  donc  adopté  ce  nombre 
comme  étant  celui  qui  se  rapproche  le  plus  de  la  valeur 
véritable. 

Il  faut  noter  que  la  dextrose  employée  pour  les  expé¬ 
riences  avait  été  desséchée,  vingt-quatre  à  trente-six  heures, 
jusqu’à  constance  de  poids  entre  ioo°  et  1  io°,  et  qu’avant 
de  la  peser  je  la  laissais  refroidir  au-dessus  de  l’acide  sul¬ 
furique.  Je  dissolvais  ensuite  dans  un  matras  de  5occ  ou 
ioocc  cette  dextrose  absolument  anhydre,  et  je  détermi¬ 
nais  la  densité  après  avoir  réglé  la  température  à  i7°,5. 
Presque  toujours  je  contrôlais  par  la  détermination  du 
pouvoir  réducteur  et  par  la  polarisation  la  quantité  de 
sucre  qui  se  trouvait  dans  la  solution. 

D’après  dix  expériences  que  j’ai  faites  moi-même  et  d’a¬ 
près  les  nombres  empruntés  à  Tollens,  j’ai  calculé  les 
nombres  du  Tableau  suivant  : 
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Tableau  pour  déterminer  le  nombre  de  grammes  de  dextrose  an¬ 
hydre  contenus  dans  ioocc  d'une  solution  aqueuse  de  densité 
connue ,  a  i^°,5,  la  densité  de  Veau  a  iq°,5  étant  égale  à  1. 


Grammes 

de 

dextrose.  Densité. 

1  .  I , 003^5 

2  . .  I  ,0075 

3  .  1 ,01 i5 

4  .  1,0153 

5  .  1,0192 

6  .  i,o23o 

7  .  1 ,0267 

8. .....  .  1 , o3o5 

9 .  1,0342 

10  .  1 , o38i 

11  .  1 ,0420 

12  .  1,0457 

1 3  .  1 , o4g5 

4 .  i,o533 

1 5  .  1 ,057 1 

16  .  1,0610 

17  .  1,0649 

18  .  1,0687 

19  .  1,0725 

20  .  1 ,0762 

21  .  1,0800 

22  .  1 , o838 

23  .  1,0876 

24  .  1,0910 

25  .  1,0946 

26  .  1,0985 

27  .  I  ,  1020 

28  .  i , jo58 

29  .  1,1095 

30  .  i,ii3o 


Grammes 

de 

dextrose. 

Densité. 

3l . 

. .  I , 1170 

32 . 

33 . 

I , I24o 

34 . 

35 . 

36 . 

I , I 348 

37 . 

..  j  ,  i383 

38 . 

39 . 

4° . 

.  ..  I,l494 

4i . 

i , i53o 

42 . 

43 . 

44 . 

45 . 

46 . 

...  1,1716 

47 . 

48 . 

...  1,1790 

4-9  *  -  -  -  « 

. . .  1 , 1825 

5o . 

5i . 

. ..  1,1900 

52 . 

. ..  1,1935 

53.  ... 

.  ..  1,1968 

54 . 

55 . 

0 

O 

C-l 

HH 

t 

56 . 

57 . 

58 . 

.  .  I  ,2l48 

59 . 

60 ... . 
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Pour  prévenir  toute  erreurdans  l’emploi  de  cette  Table, 
je  ferai  observer  encore  une  fois  qu  elle  permet  de  trouver 
au  moyen  de  la  densité  d’une  solution  de  dextrose,  déter¬ 
minée  à  i7°,5,  le  nombre  de  grammes  qui  sont  contenus 
dans  ioocc  de  solution.  Pour  déterminer  à  l’aide  de  ce  Ta¬ 
bleau  le  nombre  de  grammes  de  sucre  qui  se  trouvent 
dans  ioogr  d’une  solution  de  ce  corps,  il  suffit  de  diviser 
par  la  densité  de  cette  solution  la  teneur  en  sucre  déter¬ 
minée  pour  ioocc. 

Pour  donner  un  exemple  de  ce  calcul  et  pour  prouver 
en  même  temps  l’exactitude  $u  Tableau,  on  peut  pré¬ 
senter  deux  observations  que  Soxhlet  ( 1  )  a  exécutées  en 
déterminant  le  pouvoir  rotatoire  du  glucose.  Voici  ce  que 
Soxhlet  a  trouvé  : 


Expérience  n°  7. 

La  densité  d’une  solution  qui  contenait,  pour  ioosr,  i8gr,  6ig6 
de  glucose  était  de  i ,  0756  à  j  70, 5. 

Expérience  n°  77. 

La  densité  d’une  solution  qui  contenait,  pour  ioosr,  i8s'  ,5gi 
de  glucose  était  de  1  ,076  à  170,  5. 

Si  l’on  cherche  dans  le  Tableau  la  densité  1,0760, 
on  trouve  qu’à  cette  densité  correspond  une  teneur  de  20gr 
de  sucre  pour  ioocc  de  solution. 

Or  ioocc  pèsent  1 07^,62;  1 07^,62  de  solution  con¬ 
tiennent  donc  20gr  de  sucre,  et  ioogl  de  la  solution  con¬ 
tiennent — --r-Xioo  i8gT,5q,  c’est-à-dire  exactement 

107,62  ^ 

la  quantité  de  sucre  trouvée  parSoxhletdans  l’expériencelL 
Les  nombreuses  expériences  de  Tollens,  de  Soxhlet  et  de 
moi-même,  expériences  qui  ont  fourni  les  valeurs  du  pré¬ 
sent  Tableau,  sont  assez  nombreuses  pour  m’autoriser  à 


(*)  Journal  fur  praktische  Chemie,  2e  série,  t.  XXI,  p.  2Ô2. 
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dire  qu’il  mérite  confiance  et  que  tous  les  Tableaux  ana¬ 
logues  que  l’on  a  dressés  jusqu’à  ce  jour  pour  le  sucre  de 
raisin  doivent  être  corrigés  d’après  celui-là. 

Le  Tableau  qui  a  été  composé  par  Hoffmann,  Graham 
etRedwood  et  qui  se  trouve  dans  un  grand  nombre  de 
Traités  et  de  Manuels  (par  exemple,  Muspratt)  contient  des 
densités  (*)  un  peu  trop  élevées.  Par  contre,  mes  nombres 
concordent  parfaitement  avec  les  valeurs  trouvées  par 
W.  Scbulze(2)  pour  les  quantités  d’extrait  que  contien¬ 
nent  les  moûts  debière,  ce  qui  paraît  justifier  une  ancienne 
opinion  selon  laquelle,  à  concentration  égale,  ces  solu¬ 
tions  du  sucre  de  raisin  et  de  l’extrait  de  moût  ont  même 
densité. 

b .  Réaction  de  la  dextrose  sur  la  solution  alcaline  de 
cuivre.  —  On  avait  déjà  observé  autrefois  que  le  pouvoir 
réducteur  du  sucre  de  raisin  sur  la  solution  de  Fehling 
n’est  pas  absolument  constant,  mais  qu’il  est  modifié 
par  la  concentration  des  liquides*,  on  accordait  cependant 
peu  d’attention  à  ce  fait,  et,  d’après  les  déterminations 
de  Fehling,  on  admettait  généralement  que  i  molécule  de 
sucre  de  raisin  réduit  à  peu  près  5  molécules  d’oxyde  de 
cuivre. 

C’est  alors  que  Soxhlet  (R)  consacra  au  pouvoir  réduc¬ 
teur  des  espèces  de  sucre  les  plus  importantes  un  travail 
excessivement  approfondi  et  minutieux  que  j’ai  déjà  men¬ 
tionné  et  qui  donna  des  résultats  en  contradiction  com¬ 
plète  avec  ce  qu’on  admettait  généralement. 

Comme  il  est  intéressant  de  connaître  la  loi  qui  préside 
à  ces  réductions,  je  commencerai  par  rappeler  les  conclu- 

(‘)  J’ai  déjà  signalé  plus  haut  qu’on  ne  connaît  que  depuis  quelque 
temps  les  méthodes  de  préparation  de  la  dextrose  véritablement  pure. 
Les  expériences  de  Hofmann,  Graham  et  Redwood  sont  de  l’année  i85'2. 

(2)  Zeitschrift  fur  dus  gesammte  Brauwesen ,  p.  iq  et  suivantes;  1878. 

(3)  Journal  fiïr  praktische  Chemie ,  2e  série,  t.  XXI,  p.  227  et  sui¬ 
vantes. 
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sions  générales  que  Soxhlet  a  tirées  de  ses  recherches. 
Soxlilet  dit,  page  289  :  «  Les  recherches  que  j’ai  commu¬ 
niquées  précédemment  ont  donné  les  deux  principaux  ré¬ 
sultats  que  voici  : 

i°  Chacune  des  espèces  de  sucre  examinées,  sucre  inter¬ 
verti,  sucre  de  raisin  (dextrose),  sucre  de  lait,  lactose  et 
maltose,  a  un  autre  pouvoir  réducteur  pour  les  solutions 
alcalines  de  cuivre. 

20  Le  pouvoir  réducteur  du  sucre  sur  le  cuivre  n’est  pas 
constant,  mais  variable.  Il  dépend  : 

a.  De  la  concentration  des  solutions  qui  réagissent; 

b .  De  la  quantité  du  cuivre  en  solution. 

Généralement  les  deux  facteurs  mentionnés  en  a  et  b 

gouvernent  le  pouvoir  réducteur. 

Lorsque  ces  résultats  furent  connus,  il  fallut  naturel¬ 
lement  abandonner  l’ancien  mode  de  dosage  du  sucre  par¬ 
le  procédé  de  Fehling,  et,  en  effet,  toutes  les  personnes 
qui  se  sont  occupées  longtemps  de  réductions  de  l’espèce 
en  question  connaissent  le  sentiment  d’incertitude  que 
laissaient  ces  titrages.  Avec  quelque  soin  que  l’on  opérât, 
les  résultats  étaient  toujours  variables. 

Considérant  les  faits  mentionnés  plus  haut,  Soxhlet  a 
essayé  de  corriger  la  méthode  de  dosage  du  sucre  fondée 
sur  l’action  réductrice  des  diverses  espèces  de  sucre  5  il  a 
trouvé,  en  effet,  un  procédé  qui  fournit  des  résultats  di¬ 
gnes  de  confiance.  Il  l’a  exposé  en  détail,  à  l’endroit  indi¬ 
qué,  pages  295  et  suivantes.  Ce  procédé  exact  prend  mal¬ 
heureusement  beaucoup  de  temps.  C’est  pourquoi  j’ai 
donné  la  préférence  à  la  méthode  d’Àllihn  (1),  qui  évite 
toutes  les  erreurs  découvertes  par  Soxhlet  dans  la  méthode 
de  Fehling. 

Je  vais  donner  quelques-uns  des  essais  que  j’ai  faits 
moi-même  pour  me  convaincre  de  l’exactitude  du  procédé 


(l)  Journal  fur  praktische  Chemie,  2e  série,  t.  XXII,  p.  5a. 
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d’Allihn  et  m’assurer  de  la  confiance  qu’il  mérite.  Un 
grand  nombre  d’autres  essais  ont  été  exécutés,  sur  mon 
indication,  par  les  élèves  du  laboratoire  de  Chimie  phy¬ 
siologique,  et  tous  ces  essais  ont  prouvé  que  la  méthode 
d’Allihn  donne  des  résultats  dignes  de  confiance  quand 
on  observe  exactement  les  conditions  indiquées  et  qu’il 
n  J  a  Pas  d’ autre  corps  que  le  sucre  de  raisin. 

Expérience  n°  II. 

Dextrose  de  sucre  de  betterave.  On  en  a  dissous  9s1',  886,  de 
manière  à  former  ioocc;  on  a  dilué  25cc  de  cette  solution  de  ma¬ 
nière  à  former  25occ  et  on  lésa  traités  d’après  le  procédé  indiqué 
par  Allihn  à  l’endroit  indiqué,  page  56.  Cuivre  précipité  —  l\5cf>T 
(moyenne  de  quatre  essais),  ce  qui  correspond  à  247mgr,5  de 
sucre. 

247  ,  5  X  4°  —  9gl5  9°°  de  sucre  —  100,01  pour  100. 

Expérience  n°  X. 

Dextrose  de  sucre  de  betterave,  6sr,8o35  de  dextrose,  dessé¬ 
chée  entre  ioo°  et  no°,  puis  refroidie  au-dessus  de  H2S04  et 
dissoute  de  manière  à  former  100“  à  i7°,5. 

25cc  de  la  solution,  contenant  i«‘ ,  70088  de  sucre,  dilués  de 
manière  à  former.  1^5°°. 

i5cc  de  cette  liqueur  diluée,  employés  à  la  réduction,  ont 
donné  dans  trois  expériences  452msr  de  cuivre,  ce  qui  corres¬ 
pond  à  243^,4  de  sucre. 

243,4  X  7  =  igI\  7038  de  dextrose  =  1 00 , 16  pour  100. 

Expérience  n°  IV . 

D’après  Soxhlet,  dextrose  de  sucre  de  betterave,  5gl',o65  de 
sucre  dissous  de  manière  à  former  49CC’^94  —  Iogl»  i5i5  : 
ioocc. 

25cc  de  solution  ont  été  dilués  de  manière  à  former  25occ;  on 
a  traité  cette  solution  d’après  la  méthode  d’Allihn,  par  dose  de 
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2.5c<‘.  On  a  précipité  ainsi  4701”S''  de  cuivre  (en  moyenne),  ce  qui 
correspond  à  254“'s?,  de  sucre. 

254  X  4°  —  iosT,  160  de  sucre  =  100,08  pour  100. 

Expérience  n°  V. 

Dextrose  d’amidon.  4gl\8g85  de  sucre  anhydre  ont  été  dissous 
de  manière  à  former  4gcc,8g4  =  gsr,  178  de  sucre  :  ioocc. 

25cc  de  cette  solution  ont  été  dilués  de  manière  à  former 
2.5occ  et  réduits  d’après  la  méthode  d’Allihn. 

25cc  ont  donné  45imgr  de  cuivre  =  242^,8  de  sucre. 

242.8  X  4°  —  9gr,  7 1  2  de  sucre  =  98,9  pour  100. 

Expérience  n°  T. 

Dextrose  d’amidon,  gs'',409>  dissoute  dans  ioocc. 

On  a  dilué  25cc  de  cette  solution  de  manière  à  former  25occ. 
25cc  de  la  liqueur  diluée,  traités  par  le  procédé  d’Allihn,  ont 
donné  436ulsr  de  cuivre,  ce  qui  correspond  à  233ms'',9  de  sucre. 

233 .9  X  4°  =  9S'  >  356  de  sucre  =  99,44  pour  100. 

Dans  tous  les  cas  où  je  me  suis  servi  de  glucose  pur, 
préparé  d’après  le  procédé  de  Soxhlet,  il  y  a  eu  concor¬ 
dance  complète  avec  les  valeurs  déterminées  par  Allihn 
(expériences  II  et  III). 

J’avais  préparé  moi-même,  en  sacehari  fiant  aussi  com¬ 
plètement  que  possible  de  l’amidon  (de  riz)  pur  par  de 
l’acide  sulfurique  étendu,  le  sucre  d’amidon  qui  a  servi  aux 
expériences  I  et  IV.  Bien  que  je  l’eusse  purifié  à  plusieurs 
reprises,  d’après  le  procédé  de  Tollens  (4),  les  valeurs  de 
réduction  obtenues  et  le  léger  écart  de  polarisation  ob¬ 
servé  prouvent  qu’il  est  excessivement  difficile  d’obtenir 
ainsi  un  produit  absolument  pur. 

En  embrassant  d’un  coup  d’oeil  toutes  les  observations 
que  j’ai  faites  sur  la  méthode  d’Allihn  pendant  les  cen- (*) 


(*)  Berichte  der  Berliner  chemischen  Gesellschaft,  p.  487  ;  1876. 
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taines  d’essais  qui  ont  été  exécutées  sous  mes  yeux  et  que 
j’ai  exécutées  moi-même,  je  constate  que  la  méthode  mérite 
toute  confiance  quand  on  se  sert  de  solutions  de  dextrose 
pures.  Cette  méthode  est  absolument  exacte  quand  les 
solutions  contiennent  près  de  i  pour  ioo;  quand  les  so¬ 
lutions  sont  très  diluées,  il  arrive  parfois  que  la  valeur  de 
réduction  augmente;  c’est  surtout  quand  l’ébullition  est 
retardée  que  la  quantité  de  cuivre  précipitée  est  supérieure 
à  la  quantité  calculée  (*). 

Quand  la  dextrose  est  mélangée  d’autres  corps,  il  arrive 
souvent  que,  quand  on  chauffe  longtemps,  le  pouvoir  ré¬ 
ducteur  augmente,  même  lorsque  les  corps  mélangés  ne 
sont  pas  réducteurs  par  eux-mêmes.  Il  ne  faut  pas  alors 
se  borner  à  réduire  autant  que  possible  la  durée  de  l’ébul¬ 
lition,  mais  il  faut  déterminer  approximativement  par  des 
expériences  préliminaires  la  teneur  en  sucre  réducteur  et 
d’après  celle-ci  diluer  la  solution,  de  telle  sorte  qu’il  y  ait 
à  peu  près  igr  de  dextrose  dans  ioocc. 

Par  ces  précautions  on  empêche  qu’il  ne  reste  après  réduc¬ 
tion  un  trop  grand  excès  de  solution  de  cuivre  inaltérée  et 
qu’il  ne  se  produise  le  phénomène  qu’Allihn  appelle  réduc¬ 
tion  de  la  liqueur  de  F ehlin  g  par  elle-même  ( Selhstreduc - 
tion). 

c.  Action  des  solutions  de  dextrose  sur  la  lumière 

polarisée. 

Tollens  (2),  dans  ces  derniers  temps,  a  fait  une  étude 
approfondie  des  propriétés  optiques  des  solutions  aqueuses 
de  dextrose  :  il  a  trouvé,  pour  le  pouvoir  rotatoire  du 
glucose  anhydre,  dans  les  solutions  de  concentration 
moyenne  (5gr  à  i4gt’  par  ioocc),  [aJD=:  53°,  i,  et  il  a  con- 

(')  C’est  M.  le  Dr  Allihn  qui  m’a  signalé  ce  fait  dans  une  lettre.  Je  l’ai 
constaté  à  plusieurs  reprises. 

(2)  Berichte  der  Berliner  chemischen  Gesellschaft ,  p.  i53i  ;  1876. 
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State  que  le  pouvoir  rotatoire  augmente  quand  les  solu¬ 
tions  sont  plus  concentrées. 

Soxhlet  a  trouvé  [voir,  p.  253,  le  Mémoire  déjà  in¬ 
diqué)  que  la  valeur  indiquée  par  Tollens  pour  les  solu¬ 
tions  de  sucre  de  raisin  de  1 8, 621  parties  pour  100  (en  poids) 
est  trop  élevée  (de  o°,  58)  ;  Brown  et  Héron  disent  aussi  que 
le  pouvoir  rotatoire  trouvé  par  eux  pour  les  solutions  con¬ 
tenant  entre  5  et  10  pour  100  est  plus  petit  (  1  )  : 

[a],  —  58°, 65  Brown  et  Héron, 

[a]y  =  5q°,  1  Tollens. 

Pour  moi  il  s’agissait  surtout  de  déterminer  la  valeur 
de  polarisation  véritablement  exacte  pour  les  solutions  de 
sucre  de  10  et  11  pour  100;  par  suite,  j’ai  dirigé  mon  at¬ 
tention  exclusivement  sur  ce  point. 

MÉTHODE  d’investigation. 

Mes  expériences  sur  les  propriétés  optiques  de  la  dex¬ 
trose  ont  été  exécutées  avec  un  appareil  Soleil-Ven  tzke- 
Sclieibler,  acheté  chez  Schmidt  et  Haensch  à  Berlin  (2). 

Pour  déduire  de  ces  observations  les  véritables  degrés 
de  polarisation,  j’ai  comparé  mon  appareil  avec  un  polari- 
strobomètreWild,  acheté  chez  Hermann  et  Pfister,de  Berne, 
et  j’ai  trouvé  que  100  parties  de  l’échelle  de  mon  appareil 
équivalent  à  34°,  46  [a]n  d’arc  de  cercle. 

Je  m’étais  d’abord  proposé  de  rapporter  toutes  les  in¬ 
dications  au  rayon  D  de  la  lumière  jaune  du  sodium  et 
d’indiquer  toujours  le  pouvoir  rotatoire  [a]D;  mais  ce 

(')  Annalen  der  Cliemie  und  Pharmacie,  t.  CLXXXIX,  p.  2o3. 

(2)  Dans  la  suite  de  mes  recherches,  j’ai  remplacé  l’appareil  Soleil- 
Ventzke-Sclieibler  par  un  appareil  à  pénombre  Jelett-Cornu.  Au  moyen  de 
déterminations  comparées,  je  me  suis  assuré  que  les  deux  appareils 
donnent  des  résultats  d’une  concordance  presque  absolue,  de  sorte  qu’il 
n’y  a  pas  lieu  de  faire  des  réductions  spéciales;  toutefois,  dans  la  suite, 
j’ai  toujours  donné  la  préférence  à  l’appareil  Jellett-Cornu,  parce  qu’il  est 
plus  sensible. 
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système  aurait  rendu  très  difficile  la  comparaison  de  mes 
travaux  avec  les  belles  recherches  de  Brown  et  de  Héron 
(source  indiquée),  car  ces  investigateurs  ont  rapporté 
toutes  leurs  indications  au  rayon  jaune  moyen  y. 

On  peut  toujours  recalculer  la  valeur  de  [a]D,  pourvu 
que  Ton  n’emploie  qu’une  seule  et  meme  constante.  Mais 
il  est  très  difficile  de  transformer  la  rotation  d’un  rayon 
en  la  rotation  d’un  autre,  car  les  divers  observateurs  don¬ 
nent  pour  cela  des  valeurs  très  différentes  (*);  j’ai  donc 
admis  également  ici  le  rapport  indiqué  par  Brown  et 

Héron  dans  leur  Mémoire  (p.  179,  note) 

•  . 

[«] j  -  [«]d  —  *4  :  21,54, 

ou 

[a]D:[a]y  =  1  :  1,1142. 

D’après  cette  proportion,  je  trouve  les  degrés  d’arc  de 
cercle  correspondant  à  100  parties  de  l’échelle  de  mon  ap- 
pareilSoleil-Ventzke-Scheibler,y  =  38°,  4*  Ba  valeur  pour 
[a]y  a  toujours  été  déterminée  d’après  la  formule 

a  X  o ,  384  X  1 00 


dans  laquelle  [a]-  est  le  pouvoir  rotatoire,  <x  le  nombre  de 
degrés  observé  avec  l’appareil  Soleil-Ventzke-Scheibler, 
/  la  longueur  du  tube  à  observation  en  millimètres;  p  le 
poids  de  la  substance  sèche  contenue  dans  ioocc  de  la  so¬ 
lution. 

J’ai  réuni  ci-dessous  les  résultats  qui  ont  été  obtenus 
avec  du  glucose,  préparé  soit  au  moyen  de  sucre  de  bette¬ 
rave,  soit  par  saccharification  de  l’amidon. 

Expérience  n°  II. 

Dextrose  de  sucre  de  betterave.  4gr>  943  de  substance  anhydre, 


(*)  Voir  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermogen  organischer  Substan- 
zen.  Brunswick,  1879,  p.  43. 
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dissous  de  manière  à  former  5occet  observés  dans  le  tubede  om.  2, 
ont  présenté  3o°,  2  S.-Y.-S. 

D’où 

[a]y  —  58°,  65. 

Expérience  n°  III. 

Dextrose  de  sucre  de  betterave.  5gr,2545  de  substance  anhydre, 
dissous  de  manière  à  former  49^,894  et  observés  dans  le  tube 
de  om,2,  ont  présenté  32°,  2  S.-Y.-S. 

D’où 

01  =  58°,  71. 

'  Expérience  n°  IV . 

Dextrose  de  sucre  de  betterave.  5Sl>,  o65  de  substance  anhydre, 
dissous  de  manière  à  former  49r%  8g4  et  observés  dans  le  tube 
de  om,  2,  ont  présenté  3i°  S.-V.-S. 

D’où 

[ a ]y  58°, 63. 

« 

Expérience  n°  V. 

Dextrose  d’amidon.  gsr,  81 78  de  substance  anhydre,  dissous 
de  manière  à  former  ioocc,  ont  présenté  3o°,  3  S.-V.-S.,  dans 
le  tube  de  om,  2. 

D’où 

[®1  =  5g0, 25. 

Expérience  n°  VI. 

Dextrose  d’amidon.  gsr,  949,  dissous  de  manière  à  former  ioocc 
et  observés  dans  le  tube  de  oni,2,  ont  présenté  3o°,4  S.-V.-S., 

D’où 

[a]y  =  58°,  66. 

Expéri  ence  n°  IX. 

Dextrose  de  sucre  de  betterave.  6gr,  4^9  de  substance  anhydre, 
dissous  de  manière  à  former  ioocc  et  observés  dans  le  tube  de 
om, 2 .  Pouvoir  rotatoire  trouvé  :  19°,  8  S.-V.-S. 

D’où 


[“1  =  58°,  77. 
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si  r  on  néglige  l’expérience  n°  Y,  faite  avec  du  sucre 
d’amidon  qui  n’était  pas  entièrement  pur,  la  moyenne 
des  cinq  autres  expériences  donne  [a];-  =  58°,  68  pour  le 
pouvoir  rotatoire  des  solutions  aqueuses  de  dextrose  dont 
les  concentrations  sont  de  iogr  à  peu  près  et  dont  la  tem¬ 
pérature  est  de  170,  5.  Cette  valeur  coïncide  avec  celle  in¬ 
diquée  par  Brown  et  Héron  dans  le  Mémoire  déjà  indiqué  : 

[«],.  =  58°, 65. 

En  calculant  la  valeur  de  [a~]D  d’après  le  pouvoir  rota- 
loiredes  solutions  de  dextrose  trouvé  par  Brown  et  Héron  et 
par  moi  pour  le  rayon  jaune  moyen  y  ,  et  en  se  servant  de 
la  proportion  mentionnée  plus  haut, 

[«]/  :  [a]î,  =  1,1  142:1, 

on  trouve  que  le  pouvoir  rotatoire  ,[a]D  des  solutions 
aqueuses  de  glucose  de  la  concentration  indiquée  et  à  17°,^ 
est 

0]d  =  52°,  7. 

En  s’appuyant  sur  cette  nouvelle  étude  des  propriétés  du 
glucose,  on  parvient  à  résoudre  la  question  de  la  saccharifi¬ 
cation  de  l’amidon. 

Voici  des  données  analytiques  solidement  établies  : 

i°  La  dextrose  se  dissout  facilement  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  étendu. 

20  La  solution  aqueuse  d’iode  ne  produit  pas  de  modifi¬ 
cation  notable  dans  les  solutions  de  ce  sucre. 

3°  La  densité  d’une  solution  qui  contient  iogr  de  dex¬ 
trose  anhydre  dans  ioocC  est  i,o38i. 

4°  La  méthode  d’Allihn  convient  pour  déterminer  le 
pouvoir  réducteur  de  la  dextrose. 

5°  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  dextrose  pour  le  rayon  po¬ 
larisé  est 

=  58°,  68; 


par  suite,  igr  de  dextrose  produit  dans  le  tube  de  200nim 
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de  l’appareil  S. -Y. -S.  une  rotation  de  3,  06  S.-V.-S.  ou 
J.-C. 

III.  —  LA  MALTOSE. 

La  maltose  a  été  isolée  par  de  Saussure  en  1819,  étudiée 
et  dénommée  par  Dubrunfaut  en  1847*  Oubliée  ensuite 
complètement,  elle  fut  remise  en  lumière  par  Sullivan, 
de  1872  à  1876. 

Après  les  précieuses  investigations  d’O’Sullivan,  de 
Brown  et  de  Héron,  et  surtout  après  les  recherches  ré¬ 
centes  de  Soxhlet  et  de  Meissl,  c’eût  été  entreprendre  un 
travail  inutile  que  de  consacrer  à  ce  corps  une  étude  plus 
approfondie.  Les  travaux  que  je  viens  de  citer,  notamment 
ceux  de  ces  deux  derniers  auteurs,  ont  précisé  toutes  les 
données  analytiques  dont  j’ai  besoin  pour  mes  expériences, 
et  je  les  ai  contrôlées  par  des  expériences  personnelles, 
faites  avec  de  la  maltose  pure  que  M.  le  pi  ofeesseur  Soxh¬ 
let  avait  eu  l’obligeance  de  me  donner.  Cependant  il  était 
nécessaire,  pour  pouvoir  insérer  ces  données  dans  le  cadre 
de  mon  travail,  de  pouvoir  leur  donner  une  forme  diffé¬ 
rente. 

Gêner  alité  s. 

La  maltose  se  dissout  très  facilement  dans  l’eau  froide, 
comme  dans  l’eau  chaude;  elle  se  comporte  comme  un 
véritable  sucre;  desséchée  à  l’air,  elle  a  la  composition 

C^H^O11  -f-  H20. 

Desséchée  à  ioo°  dans  le  vide,  elle  se  transforme  en 
maltose  anhydre  C12H22011.  Les  solutions  aqueuses  de 
maltose  ne  sont  pas  colorées  par  la  solution  d’iode;  elles 
ne  sont  pas  précipitées  par  l’alcool  concentré. 

Densité . 

Les  publications  précédentes  ne  contiennent  guère  de 
renseignements  sur  la  densité  des  solutions  aqueuses  de 
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maltose.  Brown  et  Héron  (’)  ont  donné  une  seule  déter¬ 
mination.  D’après  cet  unique  essai,  la  densité  d’une  solu¬ 
tion  contenant  iogr  de  maltose  anhydre  dans  ioocc  serait 
de  1 , 039814  à  1 5°,  5 . 

Pour  me  former  une  opinion  certaine  sur  ce  sujet,  j’ai 
pris  pour  base  de  mes  calculs  les  nombres  incontestable¬ 
ment  exacts  que  donne  Meissl  (2)  dans  son  travail,  et  j’ai 
obtenu  les  résultats  suivants  : 


Expérience  n°  I. 

5sr,o437  de  matière  anhydre  dissous  à  17% 5;  en 

tout  ioorr . 

Par  suite,  pour  iogr  à  I7°,5 . . . 


Densité. 

1 ,019605 
1 ,03887 


Expérience  n°  II. 

10^,0793  de  maltose  anhydre  dissous  à  i7°,5;  en 

tout  iooC0 . 

Par  suite,  pour  iogr . , . 


Densité. 

I ,03928 
I ,03898 


Expérience  n°  J  II. 

Densité. 

20£l ,  10  de  maltose  anhydre  dissous  à  i7°,5;  en  tout 


ioocc . .  .  .  1  -  07777 

Par  suite,  pour  io81 . .  .  1  ,o3865 


Expérience  n°  IV. 

2081  ,125  de  maltose  anhydre  dissous  à  ï  7° ,  5  ;  en  tout 

ioocc . . . . 

Par  suite,  pour  iosr.  .  .  .  . 


Densité. 


1 >°7779 
1 ,o3865 


Expérience  n°  V. 

2igr,3i  i5  de  maltose  anhydre  dissous  à  i7°,5;  en 

tout  ioocc .  . . 

Par  suite,  pour  io81' . . . 


Densité. 

I ,08281 
1, o3885 


(')  Annale n  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CLXXX.IX,  p.  201. 
(2)  Journal  f  'ùr  praktische  Chemie, ■  2®  série,  t.  XXV,  p.  119. 
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Expérience  n°  Vil. 

Densité. 

38^,892  de  maltose  anhydre  dissous  à  i7°,5;  en 

tout  t oocc .  .  1  , 14873 

Par  suite,  pour  iogr.  . .  1  , u3825 


Expérience  nQ  F III. 

Densité. 

4ogr,o53  de  maltose  anhydre,  dissous  à  1  «7° , 5  ;  en 


tout  1  oocc .  1 ,  i536i 

Par  suite,  pour  iogl  . .  1  ,o3835 


Expérience  n°  IX. 

4oSl',37i  de  maltose  anhydre,  dissous  à  17% 5;  en 

tout  ioocc . 

Par  suite,  pour  io§r . 


Densité. 

1 , t55o 
i,o384 


D’après  ces  dix  expériences  et  d’après  l’indication 
fournie  par  Brown,  j’ai  dressé  le  Tableau  suivant  : 


Tableau  pour  déterminer  le  nombre  de  grammes  de  maltose  con- 


tenus  dans 

ioo°c  de  solution  aqueuse  à 

1  70 , 5.  (  Densité  de 

Veau  à  170 

,5  =  ..) 

Grammes 

Grammes 

de 

de 

maltose. 

Densité. 

maltose. 

Densité. 

1 . 

1,00893 

9 . 

2 . 

1 , 00785 

1 0  .... , 

3 . 

•  1, 0>I77 

i5  .  . .  . 

4 . 

1 ,oi568 

20 ...  . 

...  1,0774 

Ef 

O . 

1 ,01908 

25 . 

6 . 

.  1 ,02340 

3o . 

7 . 

1 ,02733 

35 _ 

. . .  I , I 344 

8 . 

1 , o3 1 22 

4° . 

Si  l’on  calcule,  d’après  les 

expériences 

,  les  facteurs  cor- 

respondant  aux  diverses  concentrations, 

011  obtient  les  ré- 

sultats  suivants  : 
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Pour  i^r  dans  ioocr .  3g,  3 

«  5s ‘‘  »  i oocc. . .  3g ,  i5 

»  ios1'  «  iooC0 .  38, 98 

»  20tr  »  100e' .  38,73 

?  4°s‘-  »  ioocc . 38,36 


On  voit  que  la  densité  de  la  solution  de  maltose  n’aug¬ 
mente  pas  exactement  dans  le  même  rapport  que  la  con¬ 
centration,  mais  que,  quand  la  concentration  augmente, 
la  densité  diminue  peu  à  peu.  D’autre  part,  les  expériences 
de  Meissl  ont  montré  que  l’augmentation  delà  concentra¬ 
tion  entraîne  une  diminution  du  pouvoir  rotatoire,  de 
sorte  qu’il  y  a  vraisemblablement  une  étroite  connexion 
entre  les  deux  phénomènes. 

Propriétés  optiques. 

Les  indications  de  Meissl  sur  ce  sujet  (dans  le  Mémoire 
déjà  signalé)  sont  tellement  précises  qu’il  m’a  suffi  de  les 
transformer  par  le  calcul  pour  obtenir  les  valeurs  qui 
m’étaient  nécessaires. 

La  rotation  produite  dans  l’appareil  Jellett-Cornu  par 
igr  de  maltose  anhydre  dans  ioocc,  quand  on  emploie  un 
tube  de  om,2,  est  de  8°,  d’après  le  calcul. 

igr  de  maltose  anhydre  dans  un  tube  de  o’11,  2  donne  une 
rotation  de  8°  J.-C. 

Réaction  avec  la  solution  alcaline  de  cuivre. 

Soxhlet,  dans  son  Mémoire  que  j’ai  déjà  cité  souvent  1  1  ), 
dit  que  le  pouvoir  réducteur  des  solutions  de  maltose  à 
1  pour  100  est  de  ii3  de  cuivre  pour  100  de  maltose 
anhydre,  quand  on  fait  bouillir  pendant  quatre  minutes 
et  qu’on  se  sert  de  solution  de  Fehling,  non  diluée.  J’ai 
conservé  ce  rapport  pour  mes  recherches. 


(’)  Journal filr  prahtische  Chemic,  2 a  série,  t.  XXI,  p.  286. 
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Pour  contrôler  la  valeur  des  nombres  cités  plus  haut  et 
déduits  des  expérieuces  de  Meissl  et  Soxlilet,  j’ai  fait, 
avec  la  matière  qui  m’avait  été  donnée  par  M.  Soxhlet, 
quelques  expériences,  dans  lesquelles  M.  P.  Larios  m’a 
très  obligeamment  aidé. 

Expérience  n°  I. 

nsr,^iq5  de  maltose  hydratée  r=  1  is1',  1 02’  de  substance 
sèche  ont  été  dissous  dans  ioocc. 

a.  Densité  —  1  à  17% 5 

(moyenne  de  deux  déterminations). 

Par  conséquent  le  facteur  pour  iobt  =  39, 


b.  Pouvoir  rotatoire. 


Observé  immédiatement  après  la  dissolution,  dans  le  tube 

J.-C.,  de  om,2 . . „ .  .... 

Observé  au  bout  de  deux  heures . 

»  le  lendemain . 


85,9 

87,8 

88,7 


D’après  ces  observations  on  calcule  que  la  rotation  pour  îs1' 
de  maltose  dans  ioocc  est  de  70 ,989  J.-C. 

c.  Pouvoir  réducteur. 

25cc  de  la  solution  primitive  ont  été  dilués  jusqu’à  2Ôocc,  ce 
qui  correspond  à  fs1’,  1102  de  substance  sèche  dans  ioocc. 

On  a  traité  cette  solution,  par  25cc,  d’après  le  procédé  d’Allihn. 
On  a  recueilli  le  sous-oxyde  de  cuivre  immédiatement  après  l’é¬ 
bullition  . 

Trouvé.  Cu. 

Tube  I . .  3 1 6m81' 

Tube  II .  3 1 7m81' 

Cu. 

Au  bout  de  quatre  minutes  d’ébullition,  le  contenu  du 

tube  III  a  précipité . . .  322msr 

Au  bout  de  quatre  minutes  d’ébullition,  le  contenu  du 
tube  IV  a  précipité 


324ms*- 
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D’après  ces  résultats,  on  calcule  qu’après  une  seule  ébullition 
le  pouvoir  réducteur  de  100  de  maltose  anhydre  est  de  ii4 
de  Cu,  et  que,  après  quatre  minutes  d’ébullition,  le  pouvoir  ré¬ 
ducteur  de  100  de  maltose  anhydre  est  de  1 16  de  Cu. 

Par  conséquent,  lorsqu’on  emploie  le  procédé  d’Allihn,  le  pou¬ 
voir  réducteur  est  très  sensiblement  égal  à  celui  trouvé  par 
Soxhlet. 

Expérience  n°  11. 
a .  Densité. 

7§r,854  de  maltose,  correspondant  à  7s1' ,  437  de  substance 
anhydre,  ont  été  dissous  dans  ioocc. 

Densité  trouvée  à  17°,  5  =1  ,02886. 

Il  résulte  de  là  que  le  facteur  pour  io§''  est  38,82. 

b.  Pouvoir  rotatoire. 

La  solution  dans  le  tube  de  J.-C.,  de  om ,  1,  donne .  3o° 

»  »  »  deom,2,  »  .....  5g°,8 

En  moyenne,  5g0, g  pour  om,2  de  longueur  de  tube  ou  pour 
is1'  de  maltose  anhydre,  ce  qui  correspond  à  8°, 06  J.-C.  pour 
om , 2  de  longueur  de  tube. 

Je  n’ai  pas  essayé  le  pouvoir  réducteur  de  cette  solu¬ 
tion,  parce  que  je  n’ai  pas  pu  continuer  immédiatement  le 
travail  et  que,  au  bout  de  quelques  jours,  lorsque  est  ar¬ 
rivé  le  moment  de  l’exécution,  j’ai  remarqué  des  phéno¬ 
mènes  de  décomposition  dans  le  liquide. 

En  tout  cas,  ces  quelques  expériences  ont  démontré 
qu’on  peut  tranquillement  employer  les  valeurs  déduites 
des  travaux  de  Meissl  et  de  Soxhlet,  et  voici  quels  seraient 
lès  éléments  analytiques  de  la  maltose,  éléments  dont  on 
pourrait  avoir  à  tenir  compte  en  étudiant  la  saccharifica¬ 
tion  de  l’amidpn. 

i°  Solubilité  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  concentré  5 
20  Insensibilité  par  rapporta  l’iode; 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Février  1 885.) 
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3°  iogr  de  maltose  anhydre,  dans  ioocc  à  170,  5,  ont  une 
densité  de  1 , 0890  -, 

4°  igr  de  maltose  anhydre  dans  ioocc  produit  une  rotation 
de  8°  dans  le  tube  Jellett-Cornu  (ou  S.-V.-S.  )  de  om,2  ; 

5°  igr  de  maltose  anhydre  correspond  à  igr,i3  de  Cu. 

IV.  —  AMIDON  SOLUBLE. 

Jacquelin  (  1  )  a  trouvé  en  1840  que,  quand  on  chaufle 
de  l’empois  d’amidon  à  i5o°,  il  se  forme  une  substance 
qui  est  presque  insoluble  dans  l’eau  froide  et  qui  se  dissout 
facilement  dans  l’eau  à  yo°.  Schulze  (-)  décrit  ce  même 
corps  en  1848.  Maschke  (3)  etBéchamp  (4),  ce  dernier  sur¬ 
tout,  trouvent  diverses  méthodes  pour  préparer  l’a  amidon 
soluble  »  ;  ils  l’obtiennent  au  moyen  de  l’acide  nitrique 
concentré,  de  l’acide  sulfurique,  de  l’acide  acétique  glacial, 
du  chlorure  de  zinc  et  de  la  lessive  de  potasse.  Plus  tard, 
en  1 856,  Béchamp  parle  plus  longuement  des  propriétés  de 
l’amidon  soluble;  il  dit  que  c’est  un  produit  intermédiaire 
qui  doit  être  placé  à  égale  distance  de  l’amidon  et  de  la 
dextrine,  que  ce  corps  est  difficilement  soluble  dans  l’eau 
froide,  facilement  soluble  dans  l’eau  chaude  :  rotation  du 
plan  de  polarisation,  a—i  1 1°. 

Musculus,  en  i8y4i  s’occupe  de  cette  substance.  Il  la 
prépare  en  faisant  bouillir  de  l’amidon  avec  de  l’acide  sul¬ 
furique  étendu  et  en  abandonnant  la  solution  sirupeuse  à 
un  repos  prolongé.  Il  l’a  obtenue  en  grains  de  omm,oi  à 
omm,o2  de  longueur.  Musculus  trouve  qu’après  dessiccation 
à  ioo°  cet  amidon  est  encore  soluble  dans  l’eau;  il 
constate  que  la  rotation  du  plan  de  polarisation  est  à  peu 
près  quatre  fois  aussi  considérable  que  celle  du  glucose. (*) 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  t.  LXXlIi,  p.  167. 

(2)  Journal  fur  praktisrhe  Chemie,  t.  X L I Y  ,  p .  178. 

(3)  Journal  fïir  praktische  Chemie ,  t.  LX1,  p.  t. 

(4  )  Comptes  rendus,  t.  XXXIX,  p,  653. 
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Plus  tard,  en  1879,  Musculus  précise  un  peu  plus  les  pro¬ 
priétés  de  ce  corps. 

L’amidon  soluble  est  insoluble  dans  l’eau  entre  5o° 
et  6o°. 

La  solution  est  colorée  en  rouge  par  l’iode,  la  substance 
solide  est  colorée  en  bleu. 

Rotation  a  =  -4-  218°. 

Pouvoir  réducteur  =  -h  6  (glucose  =  100). 

Enfin,  en  1880,  Zulkowsky  (')  aussi  a  préparé  ce  corps. 

Zulkowskya  obtenu  de  l’amidon  soluble  en  chauffant  de 
l’amidon  avec  de  la  glycérine,  entre  170°  et  190°,  et  il  a 
trouvé  les  résultats  suivants  : 

i°  L\(  amidon  soluble  »  est  soluble  dans  l’eau-, 

20  La  solution  donne,  après  évaporation,  un  résidu  dur, 
vitreux. 

3°  Ce  corps  devient  insoluble  par  la  dessiccation- 

4°  L’iode  colore  la  solution  en  un  violet  magnifique; 

5°  L’eau  de  cbaux  et  l’eau  de  baryte  donnent  des  préci¬ 
pitations  -, 

6°  Le  pouvoir  rotatoire  est  a;—  206°, 8. 

Après  cette  courte  revue  des  travaux  que  je  connais,  je 
vais  communiquer  des  expériences  que  j’ai  faites  moi-même 
et  qui  m’ont  conduit  à  rectifier  quelques-unes  des  assertions 
précédentes. 

Préparation  de  V amidon  soluble. 

J’ai  délayé  ioogr  d’amidon  de  pomme  de  terre  dans  5gr 
d’acide  sulfurique  et  iht  d’eau,  puis  j’ai  fait  bouillir  le 
liquide  au  bain  de  sel  pendant  deux  heures  et  demie. 

Après  le  refroidissement,  une  petite  partie  de  la  matière 
a  donné  avec  l’iode  une  coloration  violet  rouge.  J’ai  saturé 
la  solution  par  le  carbonate  de  baryte,  je  l’ai  filtrée  et  je 


( 1  )  Berichte  der  Berline r  chemischen  Gesellschaft,  p.  i 3g5  ;  1880. 
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Fai  un  peu  concentrée,  puis  je  Fai  précipitée  par  Falcool, 
j’ai  dissous  le  précipité  dans  Feau,  j’ai  précipité  encore  une 
fois,  j’ai  redissous  dans  Feau,  j’ai  évaporé  jusqu’à  con¬ 
sistance  sirupeuse  et  j’ai  laissé  refroidir. 

Le  lendemain,  il  s’était  déposé  une  poudre  blanche.  J’ai 
examiné  cette  poudre  au  microscope  :  elle  était  composée 
de  fines  granulations  blanches,  présentant  la  plus  grande 
analogie  avec  l’amylodextrine  que  Nâgeli  a  représentée 
dans  la  fig.  i  de  sa  brochure  (  Beitrâge  zur  Kenntniss  der 
Starkegruppe  ) . 

En  faisant  bouillir  deux  fois  avec  beaucoup  d’eau  froide, 
puis  avec  de  Falcool,  enfin  avec  de  l’éther,  j’ai  obtenu  un 
produit  complètement  pur,  que  j’ai  desséché  à  une  tempé¬ 
rature  qui  atteignit  en  dernier  lieu  i  o5°  ( 1  ),  jusqu’à  con¬ 
stance  de  poids. 

La  solution  dans  laquelle  s’était  formé  le  dépôt  contenait 
surtout  de  la  dextrine  ;  je  Fai  traitée  plus  tard  pour  obtenir 
ce  corps  (voir  plus  loin). 

Propriétés  de  V amidon  soluble. 

11  forme  une  poudre  blanche,  fine,  très  volumineuse.  Il 
est  presque  insoluble  dans  Feau  froide:  il  forme  facilement 
avec  Feau  chaude  une  solution  claire,  transparente,  n’ayant 
pas  du  tout  la  consistance  de  l’empois,  mais  au  contraire 
bien  fluide.  Après  l’évaporation  de  la  solution,  il  reste 
une  masse  cassante,  transparente.  Quand  on  commence 
par  concentrer  lediquide,  puis  qu’011  le  fait  refroidir,  une 
grande  partie  de  l’amidon  soluble  se  dépose  bientôt  sous 
forme  de  poudre  blanche. 

L’alcool  produit,  même  dans  les  solutions  diluées,  un 
trouble  permanent;  le  lendemain  presque  tout  s’est  déposé 
sous  forme  pulvérulente.  Quand  on  ajoute  Falcool  sans (*) 


(*)  On  ne  pouvait  pas  monter  à  une  température  plus  haute,  car  il  se 
produisait  un  commencement  de  décomposition. 
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précaution,  on  obtient  une  niasse  mucilagineuse  et  filante. 

La  réaction  avec  la  solution  (l’iode  est  intéressante. 
D’une  part,  la  substance  qu’on  obtient  en  précipitant 
plusieurs  fois  par  l’alcool  produisait,  en  solution  aqueuse, 
une  coloration  violet  rouge  avec  l’iode;  d’autre  part,  la  so¬ 
lution  du  corps  pur  donne,  par  addition  de  solution 'd’iode, 
un  liquide  bleu  foncé,  d’une  merveilleuse  beauté. 

Par  conséquent  «  l’amidon  soluble  »,  dissous  dans  l’eau, 
donne  une  coloration  bleu  foncé  pur,  mais  cette  coloration 
est  modifiée  par  la  présence  de  la  dextrine. 

Parmi  les  autres  propriétés,  je  signalerai  encore  que  les 
solutions  de  la  substance  ne  précipitent  pas  par  le  tannin. 
Par  contre  l’acétate  de  plomb  produit  un  précipité  très 
volumineux. 

Densité. 

Expérience  n°  1. 

J’ai  dissous  dans  de  l’eau  2ST,2i5  d’amidon  soluble,  absolument 
sec,  et  j’ai  étendu  la  solution  jusqu’à  ce  qu’elle  formât  ioocc  à 
I7°,5.  Trouvé  :  1,00887.  D’après  ce  résultat,  on  calcule  que  les 
solutions  à  1  pour  100  ont  une  densité  de  1  ,oo4o  à  i7°,5.  De  là 
le  facteur  4 o . 

Expérience  n°  II. 

3§r,gg5  de  substance  absolument  sèche  ont  été  dissous  dans 
ioocc.  Température:  i7°,5.  Densité  trouvée  :  1,01606. 

D’après  ce  résultat,  on  calcule  pour  les  solutions  à  1  pour  100 
une  densité  de  1  ,00402  à  i7°,5.  De  là  le  facteur 

Pouvoir  réducteur. 

Contrairement  à  l’opinion  de  Musculus,  je  suis  obligé 
de  refuser  à  l’amidon  soluble  un  pouvoir  réducteur  direct. 
Ses  solutions  à  1  pour  100,  bouillies  avec  de  la  liqueur  de 
Fehling,  exactement  comme  on  le  fait  dans  la  méthode  de 
dosage  du  sucre  d’Allilin,  n’ont  pas  produit  la  moindre 
séparation  de  sous-oxyde  de  cuivre. 
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Pouvoir  rotatoire . 

La  déviation  du  rayon  polarisé,  produite  par  l’amidon 
soluble,  est  excessivement  grande.  Mes  expériences  ont 
donné  les  valeurs  suivantes  : 

Expérience  n°  I. 

281',2i5  de  substance  absolument  sèche,  dissous  dans  ioocc  à 
iy°,5.  Observé  dans  l’appareil  à  pénombre  Jellett-Cornu. 

a.  Tube  de  oul,  1  .  .  .  .  i2°,2  )  ,  .  . 

.  .  Moyennes  de  six  lectures. 

b.  «  »  oin,  2  .  .  .  .  24°,  4  ) 

A  l’aide  de  ces  données,  on  calcule  a  y  selon  la  formule 


a  x  o ,  384  X  1 00 


dans  laquelle  «  désigne  la  déviation  observée,  l  la  longueur  du 
tube,/?  le  poids,  en  grammes,  de  la  substance  dissoute  dans  ioocc 

ctj  - —  -h  21  i°,5o, 

aD  =-+-  189°, 98, 

si 

<Xj  —  1:1,1142. 

Ou  bien,  comme  28r,2i5  d’amidon  soluble,  dissous  dans  ioocc 
et  placés  dans  un  tube  de  on,,2,  produisent  une  déviation  de 
-4-  24°,  4>  Igr  de  la  même  substance  produit  dans  les  mêmes  con¬ 
ditions  une  déviation  de  ii0,oî;  par  conséquent, 

i§r  d’amidon  soluble  =  ii°,oi  Jellett-Cornu. 


Expérience  n°  II. 

3S!',9g5  de  substance,  dissous  dans  ioocc  à  170,  5,  ont  donné 

a.  220, o5  observés  dans  le  tube  Jellett-Cornu,  de  o,u,i, 

b.  44°,  ï  »  »  »  de  ou,,2. 


l’amidon  et  ses  transformations. 
A.u  moyen  de  ces  données,  et  d’après  la  formule 


i  8 


on  calcule 


«y  “ 


«  X  o,  384  X  ioo 

/  .p 


de  plus,  si 


«y  =  21I°>97; 

«/  :  «d  =  i ,  1 1 42  :  i  > 

«D  —  I90°,t4. 


Ou  bien,  comme  3gr,gg5  d’amidon  soluble,  dissous  dans  ioocc, 
produisent  une  déviation  de44°>1  dans  le  tube  de  om,2,  igr  dans 
les  mêmes  conditions  doit  produire  une  déviation  de  i  i°,oi  ;  par 
conséquent  : 


igr  d’amidon  soluble  donne  i  i°,oi  Jellett- Cornu. 

Voici  donc  les  éléments  analytiques  de  l’amidon  soluble, 
à  l’aide  desquels  on  pourra  se  reconnaître  au  milieu  des 
phénomènes  de  la  saccharification. 

i°  L’amidon  soluble,  en  solution  aqueuse,  est  coloré  en 
bleu  foncé  pur  par  l’iode. 

2°  L’amidon  soluble,  dans  les  conditions  ordinairement 
observées  avec  la  méthode  d’Allihn,  n’agit  pas  sur  la  liqueur 
de  Fehling. 

3°  L’amidon  soluble  a,  dans  les  solutions  de  faible  con¬ 
centration,  une  densité  de  i  ,00401  pour  igl'  de  substance 
sèche  5  elle  a  donc  le  facteur  4o,  i . 

4°  L’amidon  soluble  produit,  pour  igrde  substance  sèche, 
une  déviation  de  —J—  1 1 °,o i  dans  le  tube  Jellelt-Cornu  (i) 
de  om,2. 


(*)  Il  est  désirable  de  vérifier  le  pouvoir  rotatoire  de  l’amidon  so¬ 
luble.  Mes  solutions,  quand  elles  étaient  complètement  refroidies,  pré¬ 
sentaient  toujours  un  faible  précipité.  Je  crois  devoir  admettre  que  l’ami¬ 
don  soluble  et  la  dextrine  ont  le  même  pouvoir  rotatoire. 
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V.  —  DEXTR1NE. 

La  dextrine  est  le  produit  intermédiaire  de  la  transfor¬ 
mation  de  l’amidon  en  glucose  5  elle  se  rattache  immédia¬ 
tement  à  l’«  amidon  soluble  »,  et  par  sa  composition, 
comme  par  un  grand  nombre  de  propriétés,  elle  ressemble 
à  ce  dernier  corps. 

Les  publications  sur  ce  sujet  sont  si  nombreuses  et  les 
opinions  si  divergentes  que  ce  serait  au  moins  une  tâche 
ingrate  de  les  examiner  en  détail;  je  me  bornerai  donc  à 
jeter  un  rapide  coup  d’oeil  sur  les  travaux  spéciaux  et  à  en 
signaler  les  points  principaux. 

Dès  1  es  premières  recherches  sur  les  produits  de  la 
transformation  de  l’amidon  par  les  acides  étendus,  on  a 
observé  qu  il  se  forme,  en  même  temps  que  le  sucre,  une 
substance  gommeuse.  Biot  et  Persoz,  qui  ont  étudié  en  1 844 
les  propriétés  optiques  de  cette  combinaison,  ont  trouvé 
que,  au  contraire  de  la  gomme  naturelle,  cette  substance 
dérive  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  et, 
en  raison  de  ce  fait,  ils  ont  donné  au  produit  en  question 
le  nom  de  dextrine.  Quelques  années  auparavant,  Payen 
avait  déjà  fait  l’analyseélémentaire  delà  dextrine,  et  il  avait 
trouvé  pour  ce  corps  la  formule  C12H20O'1°  (CGH10QS). 

Les  autres  propriétés  de  la  dextrine  seraient  depuis  long¬ 
temps  connues,  s’il  n’était  pas  excessivement  difficile  de  la 
débarrasser  du  sucre  qu’elle  retient  toujours.  Cette  difficulté 
est  la  cause  des  opinions  très  diverses  qui  ont  cours  au 
sujet  de  cette  substance  ;  les  réactions  plus  ou  moins  variées 
de  la  solution  d’iode  et  la  plus  ou  moins  grande  quantité 
de  glucose  retenu  ont  fait  croire  à  toute  une  série  de  dex- 
trines  différentes. 

L’existence  de  ces  différentes  dextrines  a  été  défendue, 
tout  récemment  encore,  par  nombre  de  chimistes,  et  sur¬ 
tout  par  Nâgeli,  Briicke,  Musculus  et  Gruber,  O’Sullivan, 
Herzleld  et  Brown-Heron. 
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Musculus  et  Gruber,  par  exemple,  ont  admis  les  corps 
suivants  comme  produits  de  transformation  de  l’amidon. 


i°  Amidon  soluble  : 

Pouvoir  rotatoire .  a—  -4-  218° 

»  réducteur  (glucose  100)  +6 


2 0  Erythrodextrine,  que  l’iode  colora1  en  rouge; 
3°  Achroodextrine  a,  que  l’iode  ne  colore  pas  : 


Pouvoir  rotatoire .  a=4-2io° 

»  réducteur . -4-  12 

4°  Achroodextrine  (3  : 

Pouvoir  rotatoire .  a  — - -+-  1  go° 

»  réducteur .  -f-  12 

5°  Achroodextrine  y  : 


Pouvoir  rotatoire .  a— ~bi5o° 

»  réducteur .  .  ~b  28 

6°  Maltose  : 

Pouvoir  rotatoire.  .  a~~-4~  i5o° 

»  réducteur .  -t-  66 

70  Glucose  : 

Pouvoir  rotatoire .  ....  a  ~H-  56° 

»  réducteur .  4- 100 

Brown  et  Héron  (*),  qui  dans  leur  grand  travail  sur  les 
transformations-dé  l’amidon  par  la  diastase  du  malt  se  sont 
également  occupés  longuement  de  la  dexlrine,  présentent 
même,  à  l’endroit  indiqué  (p.  242 ),  une  hypothèse  d’après 
laquelle  neuf  dextrines  différentes,  ayant  chacune  un  pou¬ 
voir  rotatoire  et  un  pouvoir  réducteur  différents,  sont  pos¬ 
sibles,  mais  ensuite  (p.  243),  ils  ajoutent  cette  réflexion, 
dont  voici  la  traduction  textuelle  : 


(')  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXCIX,  p.  j 65  et  suivantes. 
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«  A  travers  toute  la  série  des  transformations  de  l’amidon  pro¬ 
duites  par  l’extrait  de  malt  dans  les  conditions  les  plus  différentes, 
les  résultats  obtenus  se  sont  toujours  conciliés  avec  l’hypothèse 
que  l’enlèvement  de  l’eau  et  le  dédoublement  de  la  molécule  d’a¬ 
midon  soluble  dépendent  :  i°  de  la  production  d’un  corps  cris- 
tallisable,  la  maltose,  dont  le  pouvoir  rotatoire  [a ]/ =  i5o°  et 
dont  le  pouvoir  réducteur  par  rapport  au  cuivre  =  6 1  ;  2°  de  la 
production  d’une  série  de  corps  non  cristallisables,  nommés  dex- 
trines,  qui  ont  tous  un  seulet  même  pouvoir  rotatoire  [a]y  =  216°, 
mais  qui  n’ont  pas  de  pouvoir  réducteur.  » 

D’après  tout  ce  que  j’ai  pu  tirer  du  Travail  de  Brown 
et  de  Héron,  ces  chimistes,  dans  leurs  calculs,  ont  suivi  ex¬ 
clusivement  cette  hypothèse.  J’espère  prouver  par  mes  ex¬ 
périences  que  la  saccharification  de  l’amidon  par  l’acide 
sulfurique  suit  une  marche  analogue  et  que  le  mieux  pour 
le  moment  est  de  s’en  tenir  à  une  seule  dextrine  en  négli¬ 
geant  les  autres,  jusqu’à  ce  qu’on  puisse  les  placer  à  côté  de 
celle-là  comme  de  véritables  individus  chimiques. 

Je  suis  convaincu  que  ce  qui  fait  croire  si  facilement  à 
l’existence  de  nouveaux  corps,  ce  sont  les  réactions  si  diffé¬ 
rentes  de  l’iode  et  que  c’est  encore  davantage  la  difficulté 
que  j’ai  déjà  signalée  plus  haut,  de  séparer  le  sucre,  maltose 
ou  dextrose;  cette  difficulté  est,  j’en  suis  persuadé,  la  prin¬ 
cipale  cause  de  l’apparente  complication  de  ces  phéno¬ 
mènes,  simples  au  fond. 

La  préparation  de  la  dextrine  à  l’état  de  pureté  est  rela¬ 
tivement  facile,  si  l’on  a  soin  de  se  servir  d’acide  sulfu¬ 
rique  aussi  étendu  que  possible  et  d’interrompre  l’action 
de  cet  acide  au  bout  de  peu  de  temps. 

C’est  ainsi  que  j’ai  obtenu  une  dextrine  très  pure,  ne 
donnant  plus  qu’une  coloration  rouge  avec  l’iode  :  j’ai 
traité,  à  cet  effet,  la  solution  aqueuse  B,  qui  était  restée, 
lors  de  la  préparation  de  1’  «  amidon  soluble  a,  décrite  au 
Chapitre  précédent. 

Cette  solution  B  a  donné,  avec  la  solution  d’iode,  une 
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coloration  rouge  brun  foncé.  Après  un  long  repos,  elle  a 
abandonné  encore  un  précipité  blanc,  pulvérulent,  qui  a 
été  facilement  reconnu  comme  étant  de  F  a  amidon  so¬ 
luble  )>  *,  ce  précipité  a  donné,  avec  Fiode  en  solution 
aqueuse,  une  coloration  violet  rouge;  le  liquide  séparé  par 
filtration  et  contenant  la  dextrine  a  produit  avec  Fiode 
une  coloration  brun  pur. 

Cette  solution  ne  réagissait  en  aucune  façon  sur  la 
liqueur  de  Fehling;  mais,  pour  obtenir  une  séparation 
aussi  complète  que  possible,  j’ai  encore  précipité  deux 
fois,  par  l’alcool,  la  dextrine  de  ses  solutions  aqueuses. 
Fa  première  précipitation  était  fractionnée  en  ce  sens  que, 
pour  éliminer  aussi  complètement  que  possible  F  amidon 
soluble,  j’enlevais  isolément  les  parcelles  précipitant  à  la 
première  addition  d’alcool  et  que  je  me  servais  du  reste 
pour  obtenir  la  dextrine  pure. 

Malheureusement  la  quantité  de  substance  dont  je  dis¬ 
posais  était  un  peu  faible;  cependant  j’ai  eu  assez  de  ma¬ 
tière  pour  déterminer  les  propriétés  suivantes. 

La  dextrine,  telle  qu’elle  reste  après  l’évaporation  de  la 
solution  aqueuseau  bain-mai  ie,  forme  une  masse  visqueuse 
qui,  après  être  restée  longtemps  au-dessus  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  dans  le  vide,  devient  dure,  vitrée  et  cassante, 
de  sorte  qu’il  est  facile  de  broyer  ce  corps  en  une  poudre 
fine  ( 1  ). 

Pouvoir  réducteur . 

Quand  on  verse  une  solution  aqueuse,  à  1  pour  100,  de 
dextrine  dans  de  la  liqueur  de  Fehling  bouillante,  en  obser¬ 
vant  les  conditions  recommandées  par  Allihn  pour  le  do¬ 
sage  du  sucre,  il  n’y  a  pas  la  moindre  trace  de  séparation, 
mais  le  liquide  reste  complètement  clair,  même  quand  on 


( 1  )  La  dextrine,  contrairement  à  l’amidon  soluble,  lequel  ne  se  dissout 
que  dans  l’eau  chaude,  est  aussi  facilement  soluble  dans  l’eau  froide  que 
dans  l’eau  chaude. 
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le  fait  bouillir  un  peu  longtemps  (  trois  à  quatre  minutes 
environ  ). 

La  dextrine  n’agit  donc  pas  sur  la  liqueur  de  Fehling, 
dans  les  conditions  ordinairement  prescrites  pour  le  dosage 
du  sucre. 

Réaction  de  la  solution  d  iode. 

La  solution  aqueuse  d’iode  m’a  donné  immédiatement 
dans  la  solution  de  dextrine  une  coloration  rouge  bru¬ 
nâtre,  qui  cependant  a  disparu  aussitôt  et  n’est  devenue 
constante  qu’après  des  affusions  répétées  du  réactif. 

Cette  coloration  n’avait  aucun  rapport  avec  la  quantité 
de  dextrine  employée ;  je  n’hésite  donc  pas  à  déclarer  ici 
que  cette  coloration  provient  d’un  léger  reste  d’  ce  amidon 
soluble  »  retenu,  ce  qui  s’explique  aisément,  par  la  dex¬ 
trine. 

On  me  répondra  peut-être  qu’elle  est  rouge  brunâtre,  et 
non  violette  ou  bleue,  comme  l’est,  d’après  mes  propres  in¬ 
dications,  celle  de  l’amidon  soluble;  mais  tous  les  chimistes 
qui  se  sont  occupés  de  l’amidon  et  de  ses  produits  de  trans¬ 
formation  savent  bien  que  la  réaction  de  l’iode  est  à  tous 
égards  incertaine  et  variable.  Elle  dépend  extraordinai¬ 
rement  de  la  dènsité  des  solutions,  du  mode  de  préparation 
de  la  substance,  et  de  beaucoup  d’autres  circonstances  se¬ 
condaires.  En  voici  un  exemple  frappant  :  JVI.  Sehulze  a 
autrefois  obtenu  une  dextrine,  dans  le  laboratoire  de 
chimie  technologique  de  Brunswick,  en  faisant  réagir  de 
l’acide  acétique  sur  l’amidon  (*  ). 

Cette  dextrine  avait  en  général  les  propriétés  de  celle 
que  j  e  viens  de  décrire. «De  même  que  cette  dernière,  elle 
ne  produisait  pas  le  moindre  changement  dans  la  liqueur 
de  Fehling;  cependant,  avec  la  solution  d’iode,  elle  pro- 


(‘  )  M.  Sehulze  étant  entré  dans  l’industrie,  ce  travail,  malheureusement, 
n’a  pas  encore  été  publié. 
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(luisait  dans  la  solution  aqueuse  une  coloration  rouge  brun 
foncé. 

Lorsque  cette  même  dextrineeut  été  évaporée  et  qu’elle 
se  fut  desséchée  pendant  quelques  semaines  au-dessus  de 
l’acide  sulfurique,  sa  réaction  avec  l’iode  fut  toute  diffé¬ 
rente,  car  dès  lors  la  solution  aqueuse  donnait  une  colo¬ 
ration  allant  du  bleu  foncé  au  violet. 

J’ai  moi-même  eu  maintes  fois  l’occasion  d’observer, 
pendant  les  cinq  années  qu’ont  duré  mes  recherches  sur  les 
transformations  de  l’amidon,  la  facilité  avec  laquelle  se 
modifient  les  phénomènes  chromatiques  de  la  réaction  par 
l’iode.  Je  reviendrai  encore  une  fois  sur  ce  sujet. 

Densité. 

Je  n’ai  pu  déterminer  qu’une  seule  fois  la  densité  de  la 
solution  aqueuse  de  dextrine*,  aussi  cette  valeur  aurait- 
elle  besoin  d’être  contrôlée  par  des  expériences  ulté¬ 
rieures. 

3s1',  714  de  dextrine  ont  été  dissous  de  manière  à  former  ioocc 
à  1 70,  5.  Densité  —  1 ,  o  1 4 1 1  • 

De  là  résulte  pour  les  solutions  à  1  pour  100  la  densité  i,oo38, 
par  conséquent  le  facteur  38  (1). 

Pouvoir  rotatoire . 

J’ai  trouvé  pour  le  pouvoir  rotatoire  de  la  dextrine  une 
valeur  voisine  de  cq  —  216°,  nombre  donné  par  Brown  et 
Héron,  à  l’endroit  indiqué  (p.  s44).  Malheureusement, 
comme  pour  la  densité,  je  n’ai  pu  opérer  qu’un  petit 
nombre  de  déterminations,  mon  entrée  dans  l’industrie 
m’ayant  empêché  de  poursiiivre  ces  expériences  d’un  si 
grand  intérêt  dans  la  question  de  la  transformation  de  l’a- 


(l)  Des  expériences  de  saccharification  que  je  donne  plus  loin,  j’ai  dé¬ 
duit,  par  cinq  analyses  concordantes,  que  la  densité  de  la  dextrine  est 
i,oo'|0  pour  isr  dissous  dans  iooc0. 
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midon.  J’espère  qu’il  se  trouvera  un  chimiste  pour  ter¬ 
miner  l’étude  de  la  dextrine  et  de  1’  «  amidon  soluble  ». 

Ce  ne  sera  certainement  pas  un  travail  ingrat. 

Expérience  n°  1. 

Solution  neutre.  3^'',  7  t 4-  de  dextrine  dissous,  de  manière  à 
former  icotcà  170,  5, 

Rotation  dans  le  tube  de  o,n,  1.. .  .  20°,  8 

Rotation  dans  le  tube  de  om,  2 .  4l0,6 

Calculé  d’après  ce  résultat  : 

20 ,8X0, 384  X  1 00 

CL  f  -  rv  7  ^ 

100X8,714 

(a  )j  —  2  1 5°,  06. 

isr  de  dextrine,  dissous  dans  ioorr,  produit  une  rotation  de 

1 1°,  2  J.-C. 

Expérience  n°  II. 

Solution  acide.  —  Comme  il  était  intéressant  de  savoir  si  un 
acide  étendu  aurait  quelque  influence  sur  les  propriétés  optiques 
de  la  dextrine,  j’ai  fait  avec  le  reste  de  la  matière  à  ma  disposi¬ 
tion  l’expérience  suivante  : 

isr,  064  de  dextrine  ont  été  dissous  dans  de  l’acide  sulfurique 
à  o,4  pour  100,  de  manière  à  former  ioo0C  à  170,  5. 

a.  Observé  immédiatement  après  la  dissolution  : 


Rotation  dans  le  tube  de  o,n  ,  1 .  X  6°  J-C. 

Rotation  dans  le  tube  de  o'“  ,2 .  -t-  120  J-C. 

Calculé  d’après  ce  résultat 


oc  j  =  2 16°,5 , 

ou  bien 

i8r  de  dextrine  dissous  dans  ioocc  donne  ii°,  3  dans  le  tube 


de  ora ,  2 . 

b.  Observé  le  lendemain  : 

Rotation  dans  le  tube  de  om,  1 .  6,1 

Rotation  dans  le  tube  de  o’n,  2 .  12°,  2 
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Calculé  d’après  ce  résultat  : 

Oij  =  22O0,2, 

OU 

1S1'  de  dextrine,  dissous  dans  ioocc  d’eau,  tube  de  oin,2,  produit 
une  rotation  de  ii°,4^>  J.-C. 

L’augmentation  du  pouvoir  rotatoire  est-elle  produite 
par  l’influence  de  l’acide  étendu,  ou  bien  le  pouvoir  rota¬ 
toire  de  la  dextrine  immédiatement  après  la  dissolution 
est-il  plus  petit  et  n’augmente-t-il  qu’ensuite ?  Je  n’ai  pu  le 
décider.  En  tout  cas,  on  m’accordera  le  droit  de  concl  ure  de 
ces  expériences  que  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  corps  o(.j—  216°, 
conformément  aux  observations  de  Brown  et  de  Héron,  où 
a.j—  216°,  5  comme  je  l’ai  trouvé  dans  l’expérience  II,  et 
que  par  conséquent  igr  de  dextrine,  dissous  dans  ioocc  et 
observé  dans  le  tube  de  om,  2,  produit  une  déviation  de  1 1°,3. 

Je  n’aurais  pas  pensé  à  prendre  ces  quelques  expériences 
pour  base  de  l’explication,  que  je  donnerai  plus  loin,  du 
phénomène  de  saccharification,  si  je  n’avais  pas  eu  encore 
d’autres  preuves  certaines  de  l’existence  de  semblables 
dextrines  non  réductrices. 

D’abord,  j’ai  eu  autrefois  entre  les  mains  environ  25os*’ 
de  la  dextrine  décrite  plus  haut,  obtenue  par  l’action  de 
l’acide  sulfurique  étendu  sur  l’amidon,  et  j’ai  pu  en  con¬ 
stater  les  propriétés  générales  :  par  ces  propriétés  comme 
par  l’absence  complète  de  réaction  sur  la  liqueur  de 
Fehling,  elle  correspondait  absolument  à  la  dextrine  que 
j’ai  préparée  plus  tard  et  que  j’ai  décrite  plus  haut. 
Malheureusement  cette  substance  précieuse  pour  moi  a  été 
détruite  par  l’effet  d’une  imprudence  de  l’étudiant  qui 
l’avait  préparée  d’après  mes  indications. 

Une  autre  preuve,  c’est  qu’autrefois  M.  Schulze,  en 
traitant  de  l’amidon  par  l’acide  acétique  sous  pression,  a 
obtenu  une  dextrine  ne  différant  de  la  mienne  que  par 
une  réaction  un  peu  plus  forte  sur  la  solution  d’iode 
et  par  un  plus  faible  pouvoir  rotatoire,  ainsi  que  par  une 
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plus  faible  densité.  Cette  dexlrine  était  soluble  dans  l’eau 
froide  et  dans  l’eau  chaude;  elle  donnait  avec  la  solution 
d’iode  d’abord  une  coloration  rouge  brun-,  après  la  dessic¬ 
cation  et  la  redissolution  une  coloration  violet  bleu  ;  pour 
igr  dissous  dans  ioocc  à  i7°,6,  elle  avait  la  densité  i,o36a 
(facteur  :  3 6,2)  et  le  pouvoir  rotatoire  [a]y  =  207°,! 5. 

Avec  la  liqueur  de  Fehling,  elle  ne  donnait  pas  le 
moindre  précipité  de  sous-oxyde  de  cuivre,  même  à  l’é¬ 
bullition. 

Voici  donc  les  éléments  analytiques  qui  peuvent  être 
importants  pour  la  dextrine  : 

i°  La  liqueur  de  Fehling  n’est  pas  réduite,  même  quand 
on  la  fait  bouillir  plusieurs  minutes,  dans  les  conditions 
qu’on  observe  d’ordinaire  en  employant  la  méthode 
d’Allihn. 

20  La  dextrine  est  précipitée  de  sa  solution  aqueuse  par 
l’alcool. 

3°  La  dextrine  ne  produit  aucune  coloration  avec  la 
solution  d’iode. 

4°  La  densité  d'une  solution  de  dextrine  à  10  pour  100 
est  1  ,o38  ?  (1  ,o4?  ) }  le  facteur  est  donc  38. 

5°  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  dextrine  en  solution 
aqueuse  neutre  est  cq  —  216°, 5-,  ou  igr,  formant  ioocc  de 
solution,  produit,  quand  on  l’observe  dans  le  tube  de  olu ,  2, 
un,e  rotation  de  n°,3. 

6°  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  dextrine  en  solution  acide 
paraît  plus  élevé  que  celui  de  la  dexlrine  en  solution 
neutre. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

ÉTUDE  CONCERNANT  LA  RÉACTION  DE  L’ACIDE  SULFURIQUE 
DE  DIVERSES  CONCENTRATIONS  SUR  L’AMIDON  DE  RIZ. 

J’ai  entrepris  la  série  d’essais  suivante,  après  être  arrivé 
par  une  série  d’essais  préî  s  miliaires  à  la  conviction  bien 
mûrie  qu’on  11e  peut  obtenir  de  valeurs  analytiques  qu’en 
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observant  strictement  des  conditions  aussi  égales  que 
possible,  relativement  à  laquantité  de  matière  primitive,  à 
la  méthode  d’investigation,  etc.;  je  me  suis  donc  efforcé 
de  tenir  compte,  autant  que  possible,  de  cette  nécessité. 

Expériences  de  saccharification. 

L’amidon  employé  était  de  l’amidon  de  riz.  J’en  ai  pesé 
exactement,  pour  chaque  expérience,  ii4gr,3  desséchés  à 
l’air  (quantité  égale  à  ioogr  d’amidon  pur),  jeles  ai  délayés 
avec  de  l’eau,  et  je  les  ai  mis  peu  à  peu  dans  un  matras  où 
toute  la  quantité  d’acide  nécessaire  pour  chaque  expérience 
bouillait  avec  5oocc  d’eau.  Aussitôt  que,  la  masse  entière 
était  devenue  fluide,  je  retirais  le  matras  du  feu,  je  le 
laissais  refroidir,  j’introduisais  dans  un  flacon  de  1  litre  la 
solution  refroidie  à  iy°,5  et  je  remplissais  de  manière  que 
le  tout  représentât  iooocc. 

Je  versais  alors  cette  solution,  contenant  exactement  iogr 
d’amidon,  dans  1  oocc  et  la  quantité  d’acide  voulue  pour  l’ex¬ 
périence  à  faire  dans  un  malras  d’une  capacité  de  2  litres 
environ,  auquel  était  adapté  un  tube  réfrigérant  à  reflux. 
Je  chauffais  ce  matras  au  bain  de  chlorure  de  zinc. 

Le  bouchon  du  matras  était  percé  de  deux  trous,  dont 
l’un  servait  à  fixer  le  réfrigérant,  tandis  que  dans  l’autre 
passait  hermétiquement  un  siphon  de  verre,  qui -permet¬ 
tait  de  prendre  à  chaque  instant  de  petites  quantités  de 
matière  dans  l’intérieur  du  matras.  La  première  prise 
d’essai  était  toujours  faite  après  la  dissolution  de  l’amidon; 
quant  aux  autres  prises  d’essai,  je  les  effectuais  après  les 
laps  de  temps  indiqués  dans  les  Tableaux.  Les  observations 
de  la  rotation  du  plan  de  polarisation  étaient  toujours 
faites  directement  avec  le  liquide  acide  dans  le  tube  de  om,a 
ou  de  om,  1  de  l’appareil  S. -Y. -S.  J’opérais  les  dosages  de 
sucre  d’après  l’ancienne  méthode  de  Feliling,  après  avoir 
préalablement  neutralisé  l’acide  sulfurique  par  l’hydrate 
de  soude  et  avoir  suffisamment  dilué  le  liquide  à  essayer. 

Ann.  de  Chim .  et  de  Phys.,  6®  série,  t.  tV.  (Février  i8S5.)  1  3 
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NUMÉROS. 

DURÉE 

de 

l’ébullition. 

ROTATION 

dans 

le  tube 

S.-V.-S. 

de 

om,  2. 

SUCRE 

trouvé 
dans  ioo  cc, 
d'après 
la  méthode 
de 

Fehling. 

RÉACTION 

par 

l’iode. 

OBSERVATIONS. 

NUMÉRO  7. 


Ii4grj3  d’amidon  de  riz  desséché  à  l’air,  représentant  ioo^1'  d’amidon  absolument 
sec,  ont  été  traités  par  une  quantité  de  IPSO4  représentant  2£r,5;  le  tout  for¬ 
mant  iooocc  a  été  chauffé  au  bain-marie.  0,25  de  IPSO4  pour  ioo. 


o 


1 . 

i 

heure. 

108 

1 ,  i5o 

Violet  bleu. 

2 . 

i 

)) 

102,8 

2 , 064 

Bleu  rouge. 

3 . 

i 

» 

98>4 

^T 

GO 

GO 

CN 

Rouge. 

4 . 

i 

» 

94o 

3,742 

Brun. 

5 . 

i 

» 

87,0 

4,634 

Jaune. 

6 . 

i 

)) 

82,8 

5,364 

Incolore. 

7 . 

i 

» 

77>° 

6,248 

8 . 

i 

)) 

00 

*N 

H-l 

6,754 

1  Précipité  blanc 

9 . 

i 

)> 

66,4 

,/ 

par 

10 . 

i 

)) 

62,6 

- 

l’alcool. 

11 . 

X 

)) 

55,6 

// 

NUMÉRO  12. 

« 

ioosr  d’amidon  absolument  sec  ont  été  traités  par  une  quantité  de  IPSO4,  repré¬ 
sentant  2S%5  d’acide  concentré;  le  tout  a  été  amené  au  volume  de  iooo00.  0,25 
de  FPSO4  pour  ioo. 


o 


1 . 

3  heures. 

106,8 

i,554 

2,464 

// 

Rouge  violet. 

Rouge. 

Rouge  brun. 

2 . 

1  heure. 

102,0 

3 . 

1  » 

97 1° 

4 . 

X  » 

93, 0 

// 

Brun. 

5 . 

1  » 

86,1 

4,63 

Jaune. 

6 . 

1  » 

82,8 

5,36 

Avec  l’alcool, 

7 . 

1  » 

77>° 

71,8 

66,4 

62,6 

6, 25 

'  trouble  considérable 

8 . 

9 . 

I  » 

I  » 

'/ 

qui,  à  partir 
de  la  même  heure, 
diminue 

de  plus  en  plus. 

10...... 

1  » 

»  ' 
1 

( 


l’amidon  ET  SES  TRANSFORMATIONS.  l[)C) 


NUMÉROS. 

DURÉE 

de 

l’ébullition. 

ROTATION 

dans 

le  tube 
S.-V.-S. 
de 

om,  ■>.. 

SUCRE 

trouvé 
dans  100  cc. 

d’après 
la  méthode 
de 

Fehling. 

RÉACTION 

par 

l’iode. 

OBSERVATIONS. 

NUMÉRO  9. 

n4gr,3  d’amidon  de  riz,  représentant  ioo^c  d’amidon  absolument  sec,  chauffés  2h 
au  bain-marie  avec  700e0  d’eau  et  3sr  d’acide  sulfurique;  la  solution  étendue  jus¬ 
qu’à  xooo00.  0,3  de  H2S04  pour  100. 


1 . 

|  Environ  2^ 

:  pour  la 

dissolution. 

1  heure. 

0 

101 ,8 

1,66 

Violet. 

9 

98,° 

2,5o 

Violet  plus  faible. 

3 . 

1 

)) 

92,5 

3,42 

Rouge. 

4 . 

1 

)) 

88,0 

4,16 

Brun . 

5 . 

1 

» 

84,0 

4,8o 

Jaune. 

6 . 

1 

» 

75,0 

5,20 

Incolore. 

7 . 

1 

)) 

72,0 

5,2i 

8 . 

1 

)) 

68,3 

5,21 

Alcool. 

9 . 

2  heures. 

6i,3 

5,95  1 

Forte 

10 . 

2 

)) 

56,3 

6,85 

opalescence, 

11 . 

2 

» 

5i  ,0 

7,35 

diminuant 

12 . 

2 

)) 

47>° 

7,35 

peu  à  peu 

13 . 

2 

» 

43,5 

7,65  1 

au  bout 

14 . 

2 

)) 

4i,5 

8,00 

<  de  la 

15 . 

2 

» 

4o,2 

8,00 

|  douzième  heure. 

16 . 

5 

)) 

40,O 

9>°9 

Entre  la  sixième  et 
la  huitième  heure,  on 
remarque,  dans  la  te¬ 
neur  en  sucre,  la  même 
constance  que  dans  l’ex¬ 
périence  n°  8. 


Total... 


28  heures. 


La  solution  saturée  par  le  carbonate  de  baryte  s’est  prise 
au  bout  de  quelques  jours  en  une  masse  pâteuse. 

I 


NUMÉRO  8. 


u4gr,3  d’amidon  de  riz,  représentant  ioo®r  d’amidon  sec,  pur,  chauffés  2h  au  bain-  j 
marie  avec  700e0  d’eau  et  3^r  d’acide  sulfurique,  puis  dilués  jusqu’à  iooocc  et 
chauffés  au  bain  de  chlorure  de  zinc.  0,3  de  H2S04  pour  100. 


0 


1 . 

2  heures. 

99  >° 

1,612 

9 

1 

heure . 

98,0 

2 , 38 

3....*.. 

1 

)) 

94>o 

2>94i 

4.. .... 

1 

» 

89,0 

3,731 

5 . 

1 

)> 

85,o 

4,386 

6 . 

1 

#  » 

80,0 

5,21 

7 . 

1 

)) 

76,0 

»  ! 

8 . 

1 

» 

74  >° 

»  / 

9 . 

1 

» 

70,0 

»  f 

10..;... 

X 

)) 

65,o 

i’  / 

11 . 

1 

)) 

60,0 

12 . 

6 

» 

46,6 

75,5  ] 

) 


Violet  bleu. 
Violet. 
Rouge. 
Brun . 
Jaune . 
Incolore. 


Alcool, 
trouble 
considérable . 


La  réaction  par  l’iode  dis-  ; 
paraît  toujours,  si  les  der-  ; 
niers  troubles  cessent  pen-  j 
dant  le  refroidissement. 


Je  n’ai  pu  expliquer  si  la 
constance  observée  du  pou¬ 
voir  réducteur,  entre  la 
sixième  et  la  neuvième  heure, 
doit  être  attribuée  à  une 
inexactitude  de  dosage  ou  a 
un  trop  faible  échauffement 
de  Ja  solution. 
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NUMÉROS. 

DURÉE 

de 

l’ébullition. 

rotation 

dans 

le  tube 

S.-Y.-S. 

de 

0"’,2.  ' 

SUCRE 

trouvé 
dans  ioocc, 
d  après 
la  méthode 
de 

Fehling. 

RÉACTION 

par 

l’iode. 

OBSERVATIONS. 


NUMÉRO  10. 

n4sr,3  d’  amidon  de  riz,  correspondant  à  ioo&r  d’amidon  sec  et  pur,  chauffés  avec 
700°°  d’eau  et  8&r  d’acide  sulfurique  jusqu’à  dissolution,  puis  dilués  de  manière 
à  représenter  iooo00.  0,8  de  H2S04  pour  ioo. 


o 


1...... 

i  heure. 

99>5° 

1,923 

Brun  rouge. 

A  partir  de  la  onzième 

2 . 

i  » 

85,o 

4,00 

Brun . 

heure,  la  formation  de 

3 . 

i  » 

71,5 

5,12 

Jaune . 

sucre  s’arrête,  et  elle 

4 . 

i  » 

6o,5 

6,58 

// 

rétrograde  lentement, 

5 . 

i  » 

5i,4 

7,58 

// 

de  même  que  la  polari- 

6 . 

i  » 

46,2 

H- 

00 

// 

sation,  nouvelle  preuve 

7 . 

i  » 

41,8 

1’  94 

// 

à  l’appui  de  la  décom- 

8 . 

i  » 

38,5 

8,20 

// 

position  de  la  dextrose 

9 . 

i  » 

36,o 

9)09 

// 

par  l’acide  sulfurique 

10 . . 

i  » 

35,5 

9)26 

H 

étendu,  déjà  indiquée 

11 . 

i  » 

34)5 

9)43 

// 

antérieurement.  (Voir 

12 . 

r  » 

34)0 

9)43 

rr 

le  Journal  fiir  prak- 

13 . 

i  » 

34,o 

9)43 

rr 

tische  Chemie,  2e  série, 

14 . 

i  » 

32,0 

9,26 

n 

t.  XXV,  p.  352.) 

15 . 

2  heures. 

32,0 

8,92 

rr 

16 . 

5  » 

3o,o 

8,6 

rr 

Total  . 

I 

28\5 

, 

NUMÉRO  11. 

n4gr>3  d’amidon  de 

riz,  représentant  ioogr  d’amidon  absolument  sec,  chauffés  avec 

i2gr  de  H2S04  et 

700°°  d’eau,  puis 

la  solution  diluée 

jusqu’à  ioooce.  1,2  de 

H2S04 

pour  ioo. 

1 . 

\  heure. 

101,4 

// 

Violet . 

Depuis  l’essai  5,  le 

2 . 

i  » 

11’0 

II 

Brun . 

liquide  commence  à 

3 . 

i  » 

57,0 

U 

// 

brunir j  la  coloration 

4 . 

i  » 

45,4 

// 

rr 

finit  par  devenir  si  forte 

5 . 

2  heures. 

36,2 

9)° 

rr 

qu’il  est  difficile  d’ob- 

6 . 

2  )) 

35,2 

9)43 

rr 

server  le  spécimen  9. 

7 . 

i  heure. 

34,0 

9)43 

n 

8 . 

i  » 

32,8 

non  dosé 

rr 

9 . 

2  heures. 

32,8 

» 

U 
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NUMÉROS. 

DURÉE 

de 

l’ébullition. 

ROTATION 

dans 

le  tube 

S.-V.-S. 
de 
oro,  2. 

SUCRE 

trouvé 
dans  xoo  ce, 
d  après 
la  méthode 
de 

Fehling. 

RÉACTION 

par 

l’iode. 

1 

observations. 

NUM] 

ÉRO  13. 

n<jgr,3  d’amidon  de  riz,  chauffés  avec  700e0  d’eau  et  i2Sr  de  H2S04, 

dilués  jusqu 

’à  iooocc. 

1,2  de  H2S04  pour  100. 

1 . 

environ  ib 

88,0 

// 

Brun  jaune  foncé. 

9 

0,5  heures. 

64,0 

// 

Jaune. 

3 . 

o,5  » 

52,0 

// 

Alcool, 

4 . 

o,5  » 

45,6 

//  | 

opalescence 

5 . 

1  heure. 

37,6 

// 

diminuant 

6 . 

1  » 

34,8 

f( 

depuis  la 

7 . 

1.  » 

32,0 

io,4 

troisième  heure. 

NUMÉRO  14. 

1 . 

environ  ib 

86,0 

// 

rr 

2 . 

1  heure. 

60,0 

// 

rr 

3 . 

1  » 

5o,  1 

8,20 

// 

4 . 

•  1  » 

37'9 

9x4° 

// 

5 . 

1  » 

36,3 

9>6i 

rr 

6 . 

1  » 

32,0 

// 

rr 

7. . 

4  heures. 

32,0 

// 

n 

NUMÉRO  19. 

3  d’amidon 

de  riz,  traités  par  o^r,2  de  H2S04  et  dilués  jusqu’à  iooocc. 

1 

,2  de  H2S04  pour  100. 

. 

1 . [5,5  heures,  i 

3i°,6  | 

9,61  | 

"  1 

Liqueur  brun  foncé. 

NUMÉRO  17. 

n4er,3  d’amidon  de  riz, 

représentant  ioo^r  d’amidon 

pur  et  sec,  -b  i6^r 

de  H2  SO4,  le  tout  dilué  jusqu’à  iooocc.  1,6  de  H2S04pour  100. 

1 . 

1  heure. 

46,7 

8,9 

rr 

Le  liquide  se  colore 

2 . 

2  heures. 

33,7 

10,0 

n 

en  brun  foncé. 

3 . 

o,5  » 

32,0 

// 

rr 

4 . 

1  heure. 

32  ,0 

rr 

rr 

NUMÉRO  18. 

u^r, 

3  d’amidon 

de  riz  -b 

ioooceH-  2osr  de  H2 SOU  2,6  de  H2S04  pour  100 

1 . 

3  heures. 

0 

33,i 

io,3 

// 

Liquide  brun  foncé. 

2 . 

1  heure. 

3i  ,8 

// 

// 

• 

NUMÉRO  20. 

n4gr>3  d’amidon  de  riz  -b  20^r  de  H2  SOU  2,0  pour  100. 

1 . 

3  heures. 

O 

32,5  | 

9>73 

rr 

Liquide  brun  foncé. 
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La  série  d’essais  que  je  viensde  décriredonne  déjà,  quand 
011  la  soumel  à  une  analyse  approfondie,  des  résultats  qui 
sont  d’une  importance  extraordinaire  pour  l’appréciation 
de  la  marche  de  la  saccharification.  Si,  pour  commencer, 
nous  abordons  la  réaction  par  Viodeel  si  nous  examinons 
comment  la  durée  du  contact  et  la  concentration  de  l’acide 
modifient  la  réaction  de  la  solution  aqueuse  d’iode  sur  les 
produits  de  transformation  de  l’amidon,  nous  recon¬ 
naissons  :  i°  que  le  passage  d’une  couleur  à  une  autre 
est  très  lent  et  graduel  ;  20  qu’il  s&  produit  toujours 
dans  le  même  ordre,  du  bleu  foncé  au  violet,  au  violet 
rouge,  au  rouge,  au  brun  rouge,  au  jaune  brun,  au  jaune, 
à  l’absence  de  coloration;  3°  que  la  disparition  complète, 
ainsi  que  les  diverses  nuances  de  la  réaction  de  l’iode  ne 
concordent  pas  exactement  avec  le  degré  de  saccharifica¬ 
tion  indiqué  par  la  rotation  du  plan  de  polarisation  de  la 
lumière. 

Les  nombreuses  observations  que  j’ai  faites  dans  ce  sens 
et  la  particularité,  dont  j’ai  déjà  parlé,  des  solutions  de 
l’a  amidon  soluble  »  m’ont  amené  à  conclure  que  c’est  à 
ce  dernier  corps  seulement  qu’il  faut  attribuer  ces  diverses 
colorations  par  l’iode  et  que  la  nature  de  ces  colorations 
dépend  de  la  concentration,  de  la  température,  de  la 
quantité  de  dextrine  présente  en  même  temps  et  du  degré 
de  distribution  de  cette  substance  dans  le  liquide,  c’est- 
à-dire  de  l’état  physique  que  possède  celte  substance  dans 
le  liquide  examiné. 

Posons-nous  maintenant  cette  question  :  quel  enseigne¬ 
ment  sur  la  durée  de  l’ébullition  et  la  quantité  d’acide 
résulte  des  modifications  observées  du  pouvoir  rotatoire  de 
’  tous  les  produits  de  transformation? 

La  réponse  devient  facile  si  l’on  examine  les  expériences 
ou  leur  représentation  graphique  (*  ). 


(‘)  Pour  ne  pas  troubler  l’ensemble  de  l’exposition,  j'ai  négligé  les 


l’amidon  et  ses  transformations.  IQ9 

Il  en  résul le  jusqu’à  l’évidence  : 

iü  Que  la  transformation  de  l’amidon  progresse  d’autant 
plus  rapidement  que  l’acide  employé  est  plus  concentré; 

2°  Que,  quand  on  double  la  quantité  d’acide,  la  trans¬ 
formation  progresse  deux  fois  à  peu  près  aussi  rapidement; 

3°  Que  la  transformation  est  très  graduelle,  qu’elle 
progresse  proportionnellement  au  temps  et  ne  se  ralentit 
que  vers  la  fin;  que  par  conséquent  ne  peut  être  exacte 
l’hypothèse  de  Musculus  d’après  laquelle  un  dédoublement 
déterminé  de  la  molécule  d’amidon  (2  parties  de  dextrine 
pour  1  partie  de  sucre)  survient  aussitôt  que  la  réaction  de 
l’iode  est  disparue; 

4°  Que  la  transformation,  proportionnelle  à  la  déviation 
quand  on  emploie  la  quantité  d’acide  qui  dépasse  o.5 
pour  100,  paraît  progresser  jusqu’à  ce  que  toute  la  dextrine 
soit  transformée  en  sucre  et  que,  quand  on  fait  bouillir 
plus  longtemps,  le  pouvoir  rotatoire  diminue  un  peu. 

L’angle  final  qui  devrait  être  atteint,  si  tout  l’amidon 
était  transformé  en  dextrose,  est  de  34°;  car,  ainsi  qu’il 
résulte  de  ce  que  j’ai  déjà  dit,  j’avais  un  liquide  qui  aurait 
dû  contenir  exactement  les  produits  de  transformation 
formés  par  io8r  d’amidon,  qui  par  conséquent  aurait  dû 
finalement  contenir  ii§r,ii  de  sucre. 

La  cause  pour  laquelle  l’angle  de  rotation  diminue 
toujours  un  peu  quand  on  continue  longtemps  l’ébullition 
est  la  décomposition  qui  survient  dans  le  glucose  tout 
formé. 

Il  nous  reste  à  examiner  les  conclusions  que  l’on  peut 
tirer  des  dosages  de  sucre. 

Ces  dosages,  tout  comme  les  expériences  précédentes  en 
général,  ont  été  exécutés  à  une  époque  où  l’on  n’avait 
encore  aucun  soupçon  de  l’inexactitude  des  dosages  de  sucre 


autres  expériences.  On  peut  se  convaincre  facilement  qu’elles  donnent 
des  courbes  analogues. 
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de  Fehling  et  où  les  belles  investigations  de  Soxhlet  et 
d’Allihn  n’étaient  pas  encore  connues.  Par  suite  les 
quantités  de  sucre  déduites  de  ces  dosages  ne  doivent  pas 
être  considérées  comme  des  valeurs  absolues  :  elles  ne 
peuvent  avoir  qu’une  exactitude  approximative.  En  tout 
cas,  il  résulte  de  ces  nombres,  avec  certitude  : 

i°  Que  la  quantité  de  sucre  formé  augmente  à  peu  près 
dans  la  proportion  selon  laquelle  diminue  le  pouvoir  rota¬ 
toire  de  la  solution; 

i°  Que  l’augmentation  de  la  quantité  de  sucre  se  fait 
peu  à  peu,  qu’elle  progresse  lentement  et  qu’ici  également 
on  ne  remarque  pas  la  réaction  soudaine  annoncée  par 
Musculus. 

La  seule  circonstance  surprenante,  c’est  le  singulier 
arrêt  de  la  saccharification  à  5,  il  pour  ioo,  observé  dans 
les  expériences  nos  V1ÏI  et  IX  (o,3  de  H*S04  pour  ioo), 
arrêt  qui  ne  se  reproduit  pas  dans  les  autres  expériences 
et  que  je  suis  tenté  d’attribuer  à  un  retard  d’ébullition.  Il 
serait  très  désirable  d’éclaircir  ce  point  par  des  expériences. 

J’ai  eu  quelque  temps  l’intention  de  répéter  d’une  ma¬ 
nière  analogue,  mais  en  employant  la  méthode  d’Allihn, les 
expériences  dont  je  viens  de  parler;  mais  j’ai  abandonné  ce 
projet  après  m’être  convaincu  que  ces  expériences  faites 
jadis  par  Allihn  sur  la  saccharification  correspondent  par¬ 
faitement  aux  miennes  par  les  résultats,  et  que  ces  expé¬ 
riences  exécutées  avec  tant  de  soin  peuvent  servir  parfai¬ 
tement  à  fixer  définitivement  cette  réaction,  qui  est  restée 
obscure  jusqu’à  ce  jour. 

Si,  par  exemple,  on  examine  la  planche  qu’Allihn  aan- 
nexée  à  sonTravail,  pour  représenter  graphiquement  la  sac¬ 
charification  à  io8°,  on  reconnaîtra  une  analogie  complète 
entre  la  marche  de  ces  courbes  qui  indiquent  les  quantités 
de  sucre  formées  dans  l’unité  de  temps  et  des  miennes  qui 
représentent  le  changement  survenu  dans  les  propriétés 
optiques  pendant  l’unité  de  temps. 
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Plus  l’acide  employé  esl  faible,  plus  la  courbe  est  droite, 
ici  comme  là,  mais  plus  elle  s’élève  lentement. 

Plus  l’acide  est  fort,  plus  la  courbe  monte  pendant  le 
premier  temps  de  l’ébullition;  ici  comme  là,  il  y  a  peu  à 
peu  retard  jusqu’à  ce  que  survienne  un  arrêt  complet. 

Dans  les  recherches  d’Allihn,  comme  dans  les  miennes, 
la  réaction  ne  s’arrête  pas  une  seule  fois;  la  proportion  de 
sucre  n’est  pas  déterminée  comme  le  prétend  Musculus  ; 
toujours,  dans  mes  expériences,  la  quantité  de  dextrose 
s’augmentait  d’heure  en  heure,  au  fur  et  à  mesure  que  le 
pouvoir  rotatoire  diminuait. 

Mais  un  fait  essentiel  qui  ressort  bien  clairement  des 
expériences  d’Allihn  et  qui  me  paraît  jeter  une  vive  lu¬ 
mière  sur  la  nature  intime  du  phénomène  de  la  sacchari¬ 
fication,  c’est  le  rapport  de  la  quantité  de  sucre  à  la  quan¬ 
tité  d’acide  employé. 

Il  était  déjà  suffisamment  établi  que  la  quantité  de  sucre 
formée  dans  l’unité  de  temps  augmente  avec  la  quantité 
d’acide;  mais  le  Travail  d’Allihn  est  le  premier  qui  ait  fait 
voir  clairement  que,  pour  l’unité  de  temps,  la  quantité  de 
sucre  formée  augmente  exactement  dans  la  même  mesure 
que  la  concentration  de  l’acide  sulfurique  employé,  de  sorte 
que  par  exemple,  en  une  heure,  un  acide  deux  fois  aussi 
concentré  produit  deux  fois  autant  de  sucre  (il  n’en  est  ainsi, 
bien  entendu,  qu’au  commencement,  avant  que  l’acide 
soit  affaibli  par  la  présence  d’une  grande  quantité  de  sucre). 
Allihn,  grâce  à  l’exactitude  de  sa  méthode  d’analyse  pon¬ 
dérale  était,  en  effet,  à  même  de  faire  cette  démonstration, 
puisqu’il  obtenait  des  résultats  dignes  de  confiance,  dans 
le  dosage  de  la  dextrose. 

Cette  augmentation  régulière  de  la  quantité  de  sucre 
dans  l’unité  de  temps  d’ébullition ,  étantconnexe  avec  l’aug¬ 
mentation  de  la  concentration  de  l’acide,  on  voit  claire¬ 
ment  que  cette  concentration  joue  un  rôle  bien  déterminé 
dans  l’attaque  de  l’amidon. 
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Ce  phénomène  n’arien  decommun  avec  un  dédoublement 
de  la  molécule  d’amidon  en  molécules  de  sucre  et  de  dex- 
trine;  il  consiste  bien  plutôt  en  une  transformation  gra- 
du  elle  de  V  amidon  soluble  et  de  la  dextrine  en  dextrose, 
l’acide  sulfurique  jouant  le  rôle  d’intermédiaire;  l’acide 
sulfurique  doit  être  considéré  comme  le  véhicule  qui  charrie 
l’eau  sur  la  molécule  de  dextrine 5  il  agit  à  peu  près  comme 
dans  les  phénomènes  d’éthérification. 

Une  quantité  déterminée  d’acide  (étant  supposéel’égalité 
des  températures)  s’arrête  sur  une  quantité  déterminée  de 
dextrine  ou  même  d’amidon  soluble,  lui  abandonne  l’eau, 
puis  se  remet  en  marche  et  recommence  le  transport.  Une 
quantité  double  d’acide  sulfurique  agit  dans  le  même  laps 
de  temps  sur  une  quantité  double  de  dextrine  ou  d’amidon 
soluble*,  elle  en  transforme  donc  le  double  en  sucre  dans 
l’unité  de  temps. 

Représentons  le  phénomène  par  des  formules  ;  voici  une 
manière  de  le  concevoir  : 

C6  H10  Oü  +  H2  SO4  =  S03,CGH1206 

Dextrine  Acide 

amidon  soluble.  saccharo-sulfurique. 

S03,C6  H1206 -b  H2  O  =  H2S04  H-  G6  H12  O6 

Sucre. 

Le  produit  intermédiaire,  l’acide  saccharo-sulfurique, 
existe-t-il  réellement  ?  Il  faudra  de  nouvelles  recherches 
pour  le  décider.  J’ai  autrefois  obtenu  à  plusieurs  reprises, 
dans  mes  expériences  de  saccharification,  de  petites  quan¬ 
tités  d’un  sel  organique  de  baryte,  soluble  dans  l’eau,  mais 
en  quantité  tellement  petite  qu’il  m’a  fallu  renoncer  à  l’a¬ 
nalyser. 


l’amidon  et  ses  transformations. 
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TROISIÈME  PARTIE. 

RECHERCHES  SUR  LA  MARCHE  FINALE  DE  LA  SACCHARIFICATION. 


D’après  les  résultats  des  séries  d’essais  décrites  au  Cha¬ 
pitre  II,  la  question  principale  que  je  m’étais  posée,  c’est- 
à-dire  la  question  de  la  nature  du  processus  de  transfor¬ 
mation  de  l’amidon,  en  ce  qui  concerne  les  assertions  de 
Musculus  et  dePayen,  doit  être  considérée  comme  résolue, 
car  l’opinion  soutenue  par  Payen,  en  tant  qu’il  s’agit  de 
l’action  de  l’acide  sulfurique  étendu,  est  certainement 
exacte. 


Il  restait  néanmoins  à  élucider  une  série  de  points  im¬ 
portants,  et  c’est  ce  qui  m’a  décidé  à  pousser  plus  loin 
cette  étude.  Voilà  pourquoi  j’ai  commencé  par  exécuter  les 
expériences  décrites  dans  la  Ire  Partie  :  elles  devaient  me 
servir  à  connaître  les  éléments  analytiques  des  diverses 
substances  qui  entrent  en  jeu  dans  le  phénomène  de  la 
saccharification.  J’ai  donc  procédé  aux  expériences  que  je 
vais  décrire.  Elles  avaient  pour  objet  de  rechercher,  sui¬ 
des  échantillons  provenant  des  diverses  phases  de  la  sac» 
charification,  quels  sont  les  corps  qui  se  trouvent  à  chaque 
phase  et  dans  quelle  quantité  ils  se  trouvent,  de  façon  à 
faire  connaître  tous  les  aspects  de  la  marche  du  phéno¬ 
mène. 

Ces  expériences  dérivent  d’une  seule  expérience  fonda¬ 
mentale,  et  voici  comment  : 

i3o^r,  7 2  d’ainidon  de  pomme  de  terre  (1  ),  correspondant 
exactement  à  ioo§rd’amidon  sec  absolument  pur,  ont  été  mis 
dans  un  matras  avec  environ  yoocc  d’eau  et  4§r  d’acide  sul- 


(‘  )  L’amidon  de  pomme  de  terre  employé  était  une  partie  de  celui  dont 
j’ai  décrit  l’analyse  plus  haut;  il  avait  été  conservé  sec  dans  un  flacon 
fermé  par  un  bouchon  de  verre.  M.  Pablo  Larios  a,  sur  mon  désir,  recom¬ 
mencé  l’analyse,  il  y  a  deux  ans,  et  il  a  obtenu  les  valeurs  trouvées  par 
moi,  à  o,  i5  pour  100  près. 
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furique  pnr  *,  ce  matras  a  été  placé  dans  un  bain  de  sel  et  le 
liquide  a  été  chaude  à  l’ébullition. 

Cuite  n°  J. 

Au  bout  de  deux  heures  trois  quarts  de  cuisson,  j’ai 
retiré  la  solution  du  bain  de  sel,  je  l’ai  laissée  refroidir  et 
j’ai  rempli  le  matras  de  manière  à  avoir  i1'*  de  substance 
à  iy°,5,  j’ai  bien  mélangé  et  j’ai  pris  la  quantité  néces¬ 
saire  pour  l’analyse. 

La  solution,  qui  primitivement  contenai t  juste  ioêr  d’a¬ 
midon  pur,  anhydre,  par  ioocc,  a  présenté  les  réactions 
suivantes  : 

i°  Avec  l’acétate  de  plomb,  précipitation  considérable*, 
2°  Avec  l’iode,  coloration  brun  foncé  ; 

3°  Avec  l’alcool  absolu,  il  s’est  produit  un  trouble  très 
prononcé  =  dextrine  et  amidon  soluble. 

4°  La  liqueur  de  Fehlinga  été  fortement  réduite  =  dex¬ 
trose  (et  maltose  ?). 

A.  Densité. 

ioocc  de  la  solution  -I-  o  ,4  de  H2  SCff  pour  i oo. 

A  retrancher  pour  o  ,4  de  H2SO'' . 

Densité  —  i  ,0412. 

B.  Propriétés  optiques. 

Rotation  dans  le  tube  J. -G.  de  om,  i . .  .  . 

Rotation  dans  le  tube  J.-C.  île  om,2. .  .  . 

G.  Pouvoir  réducteur. 

Da  ns  cette  expérience,  comme  dans  les  expériences  sui¬ 
vantes,  j’ai  toujours  observé  rigoureusement  les  mêmes 

(')  Pour  toutes  les  observations  au  polariscope,  j’ai  pris,  chaque  fois, 
la  moyenne  de  6  à  io  lectures. 


io4 , 37  à  I 7°, 5 
0,26  à  1 70, 5 

104,12 


+-  39°-7  H 

+-  79°’ 2 
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condilions  dans  la  détermination  du  pouvoir  réducteur. 
Je  neutralisais  approximativement  25cc  de  la  cuite  primi¬ 
tive,  puis  je  les  diluais  jusqu’à  25occ,  de  sorte  que  je  dis¬ 
posais  toujours  d’une  solution  contenant  entre  igt  et  igr,  n 
de  substance  sèche  par  ioocc.  Je  chauffais  alors  jusqu’à  l’é¬ 
bullition  la  liqueur  de  Fehling  préparée  selon  les  prescrip¬ 
tions  d’Allihn  et  je  versais  d’un  seul  coup  dans  le  liquide 
bouillant  25cc  de  la  solution  de  sucre.  Aussitôt  que  la  masse 
recommençait  à  bouillir,  je  regardais  l’heure,  puis  je  con¬ 
tinuais  l'ébullition  pendant  quatre  minutes.  Je  rasscm- 
bl  ais  sur  le  filtre  d’amiante  le  précipité  de  sous-oxyde  de 
cuivre  et  je  le  traitais  conformément  aux  indications 
d’Allihn. 

On  pourra  s’étonner  de  ce  que,  dans  ces  expériences, 
j’aie  fait  cuire  si  longtemps }  la  raison  de  cette  prolongation 
c’est  que,  d’après  Soxhlet,  la  maltose,  pour  développer 
toute  sa  force  de  réduction,  a  besoin  de  ce  laps  de  temps, 
et  il  fallait  bien  avoir  égard  à  la  maltose. 

Mais  j’opérais  toujours,  à  côté,  des  dosages  parallèles, 
dans  lesquels  je  ne  faisais  cuire  qu’une  fois,  puis  je  pesais 
directement  le  sous-oxyde  de  cuivre.  Ces  dosages  donnaient 
toujours  des  résultats  si  peu  différents  que  je  pouvais  im¬ 
médiatement  rapprocher  les  valeurs  ainsi  trouvées  et  celles 
obtenues  par  une  ébullition  prolongée,  pour  prendre  les 
moyennes.  Les  quantités  de  cuivre  indiquées  à  propos  de 
chaque  expérience  sont  chacune  la  moyenne  de  quatre 
dosages  particuliers. 

25cc  de  la  solution  de  sucre  I,  diluée  au  dixième,  ont 
donné  en  moyenne  : 

27 4mg  de  Cil .  i42mg,  2  de  dextrose 

ioocc  de  la  cuite  n°  l  précipitent  donc,  par  réduction,  la 
quantité  de  sous-oxyde  correspondant  à  iogr,96  de  cuivre 
et  équivalent  à  5gr,6 88  de  dextrose. 
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Cuite  n°  II. 

Le  resie  de  la  solution  fournie  par  la  première  cuite 
était  de  8 73sr,  12;  je  l’ai  reversé  dans  le  malras  et  je  l’ai 
fait  bouillir  au  bain  de  sel  pendant  une  heure  exactement, 
j’ai  ensuite  ajouté  à  la  solution  refroidie  assez  d’eau  pour 
rétablir  le  poids  indiqué  plus  haut,  de  sorte  que  la  concen¬ 
tration  du  liquide,  relativement  à  sa  teneur  primitive  en 
acide,  n’avait  pas  changé. 

Voici  ce  que  j’ai  alors  observé  en  traitant  la  solution 
par  divers  réactifs  : 

Par  l’eau  d’iode,  pas  de  réaction  ==  absence  d’amidon 
soluble  5  avec  l’alcool  absolu,  forte  précipitation  —  dex 
trine^  avec  la  liqueur  de  Fehling,  forte  précipitation  de 
Cu20  =  glucose  (et  maltoseP). 


A.  Densité. 

ioocc  du  liquide  acide.  . .  io4êr.  4*3 

A  retrancher  en  raison  des  0,4  d’acide  pour  100.  .  o»1, 260 


io4gv,  i63 

Densité .  1  ,o4i63 

B.  Pouvoir  rotatoire. 

Rotation  dans  le  tube  J. -G.  de  om,  1  .  .  .  -r  35e 
Rotation  dans  le  tube  J.  -C.  de  om,2.  .  .  -h  70e 

C.  Pouvoir  réducteur. 

25cc  de  la  solution  étendue  ont  donné  en  moyenne  : 
3?.6ms  de  Cu .  i^o111?,  9  de  dextrose 

ioocc  delà  cuite  n°  Il  réduisent  donc  la  quantité  de  sous- 
oxyde  correspondant  à  i3gr,o4  de  cuivre,  ce  qui  équivaut 
à  6gr,836  de  dextrose. 
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Cuite  n°  III. 

Le  reste  de  la  solution  provenant  de  la  cuite  n°II  était 
de  79 igr,  1  *,  je  l’ai  fait  bouillir  une  heure,  puis  j’ai  rem¬ 
placé  exactement  1  eau  évaporée. 

L’alcool  absolu  a  produi  l  un  trouble  considérable  =  dex- 
trine. 

A .  Densité. 

gr 

ioocc  de  la  solution  acide  à  i7°,  5 .  io4,4^ 

A  retrancher  en  raison  de  0,4  de  H2  S  O4  pour  100.  .  .  o,25 

104,17 

Densité  à  1 70, 5=  1  , o4 1  7. 

B.  Pouvoir  rotatoire . 

è 

Rotation  dans  le  tube  J.-C.  de  om,i.  .  .  .  3i°,4 
Rotation  dans  le  tube  J.-C.  de  o,n,2.  .  .  .  62°,  7 

C.  Pouvoir  réducteur . 

25cc  de  la  solution  n°  III,  diluée  au  dixième,  ont  donné 
en  moyenne  : 

366sr  de  Cu.  .  .  .  1  cy 3ÏUs, 4  de  dextrose 

iooccde  la  solution  n°  III  précipi  tent  donc,  par  réduction, 
laquanlité  de  sous-oxyde  de  cuivre  correspondant  à  i4gr,64 
de  Cu  et  à  7gr,736  de  dextrose. 

Cuite  n°  IV . 

Lerestede  la  solution  provenant  de  la  cuite  n°  III  était 
de  73ogr,  45  ;  je  l’ai  fait  bouillir  pendant  une  heure,  puis 
j’ai  remplacé  l’eau  qui  manquait. 

L’alcool  a  produit  un  faible  trouble  =  dextrine. 

A .  Densité . 

gr 

ioocc  de  la  solution  acide  à  1  7°,5 .  1 04,4^4 

A  retrancher,  en  raison  des 0,4,  de  H2S04  pour  100. .  o,r,5o 


Densité  à  1 70, 5  =  1 , o4i  75. 


104, 175 
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B,  Pouvoir  rotatoire . 

Rotation  dans  le  tube  J.-C.  de  om,i  ....  28°,  4 

Rotation  dans  le  tube  J.-C.  de  om,2.  .  .  .  56°,  7 

C.  Pouvoir  réducteur . 

25cc  de  la  solution  n°  IV,  diluée  au  dixième,  ont  donné 
en  moyenne  : 

3ÿims,  7  de  Cu .  2078%  7  de  sucre 

ioocc  de  la  cuite  n°  4  précipitent  donc  la  quantité  de 
sous-oxyde,  correspondant  à  i5gr,64  de  Cu  et  à  8gr,  3o8 
de  dextrose. 

Cuite  n°  V. 

J’ai  fait  bouillir  pendant  deux  heures  encore  63 7gl ,  35 
de  la  solution  n°  IV,  puis  ij’ai  rétabli  le  poids  primitif  par 
addition  d’eau. 

L’alcool  n’a  plus  donné  aucun  précipité.  Dextrine? 


Densité . 

gr 

ioocc  du  liquide  acide  à  17% 5 .  io4,44 2 

A  retrancher  pour  o,4o  de  H2S04  pour  100  » .  o,  25o 


104, 192 

Densité  à  1  7°,  5  =  1,04192. 

B.  Pouvoir  rotatoire . 

Rotation  dans  le  tube  J.-C.  de  om  ,  1 . .  .  .  24°,  4 
Rotation  dans  le  tube  J.-C.  de  om,2..  .  .  48°>8 

C.  Pouvoir  réducteur . 

20cc  de  la  solution  n°  V,  diluée  au  dixième,  ont  donné 
en  moyenne  : 

433ws  de  Gu . 


322,ns,  2  de  dextrose 


L  AMIDON  ET  SES  TRANSFORMATIONS.  20p 

ioocc  de  la  cuite  n°  IY  précipitent  donc  la  quantité  de 
sous-oxyde  correspondant  à  iy8r,32  de  Cu,  ou  contien¬ 
nent  9gr,  288  de  dextrose. 


J’ai  terminé  les  expériences  à  la  cuite  n°  V*,  en  les  con¬ 
tinuant,  je  n’aurais  plus  le  droit  d’espérer  des  résultats 
exacts,  car  on  sait  (*)  que  le  glucose,  par  une  longue 
ébullition  avec  les  acides  étendus,  subit  une  décomposi¬ 
tion  qui  influe  notamment  sur  le  pouvoir  réducteur. 

J’ai  du  reste  fait  servir  encore  la  cuite  n°  5  à  montrer  si 
l’acidité  du  liquide  s’était  modifiée  d’une  manière  quel¬ 
conque,  pendant  les  sept  heures  d’ébullition  qu’il  avait 
subies. 

5occ  de  la  solution  n°  Y  ont  exigé,  pour  la  saturation  de 
l’acide  sulfurique,  4%  1  d’une  lessive  de  soude  normale; 
par  conséquent,  le  liquide  contenait  ogr,  4018  de  H2SO* 
par  ioocc.  L’acidité  est  donc  restée  absolument  inaltérée. 
Est-elle  produite  par  l’acide  sulfurique  ou  par  un  acide 
sulfurique  organique,  facilement  décomposable ?  Les  ex¬ 
périences  décisives  n’ont  pas  encore  été  faites. 


Il  me  reste  encore  la  tâche  difficile  de  déduire  les  con¬ 
clusions  exactes  des  expériences  finales,  que  je  viens  de 
décrire. 

Line  circonstance  augmente  la  difficulté  :  quelques 
chercheurs,  en  effet,  et  entre  autres  O’Sullivan,  connu 
pour  avoir  redécouvert  la  maltose,  affirment  que,  par 
la  réaction  d’acides  minéraux  très  étendus  sur  l’amidon, 
il  se  produirait,  dans  la  première  phase  de  la  saccharifica¬ 
tion,  de  la  maltose,  laquelle  ne  se  transformerait  que  plus 
tard  en  dextrose.  Personne,  que  je  sache,  11’a  encore  sé- 

(‘)  Voir  mes  expériences  dans  le  Journal  fur praktische  Chemie,  2e  série, 
l.  XXV,  p.  352;  voir  aussi  Meissl,  Allihn,  etc. 

Ann .  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Février  i885.)  l4 
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paré  de  la  maltose  par  ce  procédé;  il  était  néanmoins  né¬ 
cessaire,  bien  entendu,  de  tenir  compte  de  cette  opinion. 

On  sait  avec  certitude,  d’après  les  recherches  d’O’Sul- 
livan,  Brown  et  Héron,  Merkel  et  d’autres  chimistes,  que 
la  maltose,  par  ébullition  avec  l’acide  sulfurique  étendu, 
se  transforme  peu  à  peu  et  complètement  en  dextrose;  il 
y  avait  donc  lieu  de  prévoir  que,  si  cette  espèce  de  sucre 
s’était  formée  dans  mes  expériences,  sa  principale  portion 
devait  se  trouver  avec  la  cuite  n°  1,  et  que  celle-ci,  par 
conséquent,  conviendrait  mieux  que  toute  autre  pour  con¬ 
stater  éventuellement  la  présence  de  la  maltose. 

Je  rappelle,  d’après  ce  qui  a  été  dit  précédemment,  les 
éléments  analytiques  de  la  maltose. 

a.  igr  de  maltose  anhydre,  dissoute  dans  ioocc,  produit 
une  rotation  de  8Ü  dans  le  tube  J.-C.  de  om,  2. 

b.  igr  de  maltose  anhydre  correspond  à  igr,  i3  de  Cu. 

La  cuite  n°  1  a  donné  une  rotation  de  790,  2  dans  le  tube 

de  om,  2  et  un  pouvoir  réducteur  correspondant  à  io8'  ,  96 
de  Cu  pour  100  e  de  solution. 

Calculons,  au  moyen  de  cette  quantité  trouvée  de  Cu,  la 
quantité  correspondante  de  maltose,  conformément  à  l’é¬ 
quation 

i ,  i3  Cu  :  isr  maltose  =  10 ,96  Cu  :  x. 

Nous  trouvons  x  =  9gr,  7  de  maltose,  et,  comme  igrde 
cette  espèce  de  sucre  dissous  dans  ioo,c  produit  une  rota¬ 
tion  de  -4-8°  J.-C.  (dans  le  tube  de  om,  2),  la  rotation  pro¬ 
duite  par  ces  9§r,7  de  maltose  serait  de  -+-77°,6. 


gr 

La  teneur  totale  de  la  cuite  n°  I  comportait  donc.  .  .  ,  10,668 

Il  faut  déduire  pour  la  maltose .  9, 70 

Il  reste . . . , .  o ,  968 


Cette  quantité  de  dextrine  est  certainement  beaucoup 
trop  faible,  étant  donné  le  précipité  excessivement  abon¬ 
dant  que  l’alcool  absolu  a  produit  dans  la  solution  n°  1. 
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En  outre,  ces  os%963  de  dextrine  avaient  produit,  à 
eux  seuls,  une  déviation  de  -f~io°,9,  et  dans  cette  hypo¬ 
thèse  la  rotation  totale  produite  par  la  solution  n°  1  aurai  t 
du  être  de 

77°,6-f-io°,9~ h-  88°, 5, 

tandis  que,  comme  je  l’ai  fait  observer  plus  haut,  elle  n’é¬ 
tait  que  de  y  g0,  2. 

Ces  faits  prouvent  incontestablement  que  la  présence 
simultanée  de  la  maltose  et  de  la  dextrine  seulement,  dans 
le  liquide,  est  complètement  impossible. 

Il  existait  encore  deux  possibilités  : 

i°  Le  liquide  pouvait  se  composer  de  dextrine,  de  mal¬ 
tose  et  de  dextrose. 

2°  Il  ne  contenait  que  de  la  dextrine  et  de  la  dextrose. 

Le  deuxième  cas  est  le  plus  vraisemblable ,  comme  le 
prouvent  les  calculs,  que  je  vais  donner,  de  toutes  les  ex¬ 
périences  finales.  Il  est  impossible  d’exclure  absolument 
le  premier  cas  en  se  servant  des  moyens  analytiques  connus 
jusqu’à  présent,  caries  expériences  permettraient  de  trou¬ 
ver  par  le  calcul  telle  quantité  que  l’on  voudrait  des  trois 
substances.  Je  crois  cependant  être  autorisé  à  douter  de  la 
présence  de  la  maltose,  tant  qu  elle  n’aura  pas  été  séparée, 
à  l’état  de  pureté,  des  produits  qui  se  forment  lors  de  la 
saccharification  de  l’amidon  par  les  acides  (spécialement 
par  l’acide  sulfurique),  et  cette  séparation  jusqu’à  présent 
n’a  jamais  réussi.  Du  reste,  l’exactitude  de  cette  supposi¬ 
tion  sera  suffisamment  justifiée  par  les  calculs  suivants,  que 
j’ai  faits  en  supposant  que  la  dextrine  et  la  dextrose  soient 
les  seuls  produits  de  transformation  qui  prennent  nais¬ 
sance  quand  on  saccharifie  l’amidon  par  l’acide  sulfurique. 

En  exécutant  le  calcul  de  ces  expériences,  il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  que  les  liquides  de  toutes  les  cuites  doivent 
contenir  une  quantité  de  produits  de  transformation  (dex¬ 
trine  et  sucre)  qui  augmente  constamment  avec  la  durée 
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du  chauffage  :  ces  produits  de  transformation  sont  issus 
de  iogl  d’amidon  anhydre  et  pur  par  iooCc  de  solution,  et, 
comme  je  l’ai  déjà  démontré,  ils  devraient  fournir  iigr,n 
de  dextrose  si  la  saccharification  était  compîèle. 

Il  est  donc  évident  que  les  diverses  solutions  essayées  ne 
contiennent  pas  une  quantité  constante  de  substance 
sèche,  maïs  que  la  teneur  doit  varier  entre  io8r  et  i  i§r,n 
pour  ioocc,  selon  la  durée  du  chauffage. 

La  preuve  de  cette  assertion  est  fournie  par  ce  fait  que 
la  densité  augmente  constamment  avec  la  longueur  de  l'é¬ 
bullition. 

Densité 

à 


Cuite  I.  Au  bout  de  deux  heures . . .  i  ,04120 

»  IL  »  -f- 1  heure .  i,o4i63 

»  III.  »  4- 1  heure .  1,04170 

«  IV.  »  4-1  heure .  1,0417$ 

»  V,  »  4-2  heures .  1,04192 


Il  est  nécessaire,  pour  la  raison  que  j’ai  indiquée,  de 
déterminer  pour  chaque  expérience  la  quantité  de  sub¬ 
stance  sèche,  de  manière  à  calculer,  d’après  le  sucre  dé¬ 
terminé  par  l’analyse,  la  quantité  d’amidon  consommée 
pour  le  former,  et  à  retrancher  cette  quantité  d’amidon 
de  la  quantité  totale  de  ce  corps  introduite  dans  l’expé¬ 
rience.  La  différence  donne  alors  la  quantité  de  dextrine 
restante. 

Les  détails  suivants  permettront  de  reconnaître  facile¬ 
ment  la  voie  que  j’ai  suivie. 

Dextrose 

.  trouvée. 

Cuite  n°  I .  5§r,688 

1  1  [81,  1  de  dextrose  :  ioos1*  d’amidon  ==  5,688  ;  .r; 
x  =  5Sl‘,i20  (amidon  transformé  en  sucre); 

10,00  —  5,120“  4gr ,  980  de  dextrine. 
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l’amidon  et  ses  transformations. 
ioocc  de  solution,  cuite  n°  ï,  contiennent  donc  : 

Sucre .  5,688 

Dextrine .  4^9^° 

Teneur  totale  en  substance  sèche. .  .  10,668 

5sr , 688  de  dextrose,  dans  le  tube  J. -G.  de  om,2 .  ï  7  ,4 

4§r, 980  de  dextrine,  »  .  56,28 

78,68 

O 

Tro  uvé  par  l’expérience . .  79,20 


»  par  le  calcul .  73,68 

Différence .  -f-  5,52 


On  voit  par  ià,  comme  par  tons  les  calculs  suivants,  que, 
même  si  I  on  admet  qu’il  ne  se  forme  que  de  la  dextrine  et 
de  la  dextrose,  mais  pas  de  maltose,  dans  la  saccharification 
de  l’amidon  par  l’acide  sulfurique,  les  nombres  calculés  11e 
concordent  pas  avec  les  nombres  trouvés,  les  valeurs  trou¬ 
vées  pour  la  rotation  étant  régulièrement  plus  élevées  que 
les  valeurs  calculées.  Mais  cette  anomalie  s’explique  si 
l’on  compare  les  propriétés  de  la  dextrine  en  solution 
acide  avec  les  propriétés  de  la  dextrine  dans  les  liquides 
neutres  :  on  trouve  alors  que  le  pouvoir  rotatoire  de  la 
dextrine  en  solution  acide  est  plus  élevé. 

Je  n’ai  pu  étudier  que  superficiellement  ces  propriétés 
de  la  dextrine,  et  je  les  ai  déjà  signalées  plus  haut. 

Des  observations  que  j’ai  faites  à  ce  sujet  il  faut  con¬ 
clure  que  faction  de  la  dextrine  sur  le  plan  de  polarisation 
de  la  lumière  est  plus  faible  dans  les  liquides  neutres  que 
dans  les  liquides  acides.  Ce  fait  peut  donc  servir  à  expli¬ 
quer  la  différence  qu’il  y  a  entre  l’observation  et  le  cal¬ 
cul,  et  avec  d’autant  plus  de  certitude  que,  malgré  les  va¬ 
riations  de  la  quantité  de  dextrine  contenue  dans  les  divers 
liquides,  l’augmentation  du  pouvoir  rotatoire  se  maintient 
dans  des  limites  très  étroites,  puisqu’elle  est,  en  moyenne, 
de  i°,4  pour  is'  de  dextrine  en  solution  acide. 
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Cuite  n°  Z. 

Voici  quelle  est  cette  quantité  : 


O 

Pouvoir  rotatoire  total  trouvé .  H- 79, 2  J.-C. 

A  retrancher  pour  5»r  ,688  de  dextrose. .  »  ....  -f- 1  7  ,4  » 

Il  reste  pour  4^,98  de  dextrine.  ....  -4-61  ,8  J.-C, 

ou 


i?r  de  dextrine  =  i2°,4  J.-C.  dans  le  tube  de  om,2 


Cuite  n°  IJ . 

Trouvé. 

Dextrose .  6sr ,  836 

1 1 1  si> ,  1  : 100  =  6,836  =  x\ 
x  —  6s1’,  16  d’amidon  transformé; 

10,00  —  6,ï6~  3 ’r,84  de  dextrine. 

ioocc  de  la  solution  de  la  cuite  n°  II  contiennent  donc  : 

Sucre .  6,83  6 

Dextrine .  3, 840 

Substance  sèche  totale. .  .  10  ,676 

O 

(  3,6)  6sr, 836  de  dextrose,  dans  le  tube  de  J.-C.  de  om, 2.  20,92 


(  1 1 ,3)  3sr, 84o de  dextrine,  »  ..  4^?39 

Rotation  totale  calculée .  64, 3 1 

Trouvée  par  l’auteur .  70,0 

Différence  trouvée .  4-  5,7 


Si  l’on  calcule,  comme  dans  la  cuite  n°  1,  la  rotation  spéciale  à 
la  dextrine  qui  se  trouve  dans  le  liquide  acide,  elle  est  de 

49°, 08  J.-C.  pour  3sr , 84  de  dextrine. 

Donc 

de  dextrine  —  12% 7  dans  le  tube  J.-C,  de  om  ,2. 
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Cuite  7i°  Il  J, 

Trouvé  »  7§p, 7 36  de  sucre  =  6sr,g63  d’amidon  transformé  en 
sucre. 

io  —  6,9^3  —  3sr, 037  de  dextrine. 
ioocc  de  la  cuite  n°  3  contiennent  donc  : 

gr 

Dextrose . .  7,7  36 

Dextrine .  3,087 

Substance  sèche  totale. .  .  10.773 

7 , 736  X  3°, 06  —  t3°,  7  J.-C. 

85,037X11°, 3  =34°,  3  » 

58°, o  J. -G. 


O 

Trouvé . .  .  62,7 

Calculé .  58,o 


Différence  trouvée .  +4,7 


En  calculant,  comme  pour  la  cuite  110  1,  la  rotation  spéciale  à 
la  dextrine  en  solution  acide,  on  trouve  : 

3sr,o37  de  dextrine,  dans  le  tube  de  om,2..  ,  .  3g°, o 
ou  1  sr  »  »  ....  1 20 , 5 


Cuite  n°  IV. 

Trouvé  :  8gr,3o8  desucre=  7s1', 48  d’amidon  consommé. 

io,o  —  7,48  —  2s1 ,520  de  dextrine. 
ioocc  de  la  cuite  n°  k  contiennent  donc  : 


gr 

Dextrose .  8 , 3o8  • 

Dextrine .  2,520 

Substance  sèche  totale. . .  10, 828 


8, 3o8  x  3°,  06  —  25°, 42  J.-C. 
2,520  x  ii°,  3  =28°, 48  » 


53°, 90  J.-C. 
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Trouvé .  - .  .  56,7 

Calculé .  53,9 

- - - 

Différence  trouvée.  ...  H—  4  ■>  7 

Comme  2.sr,52cle  dextrine  dans  la  solution  donne  3i°,  28  J.-C., 
1 81  de  dextrine  a  donné  i2°,4  de  rotation. 


Cuite  n°  V. 

Trouvé  ;  gër,288  de  dextrose  =  8»1',  36  d’amidon  employé. 

10,0  —  8,36  =  isr,64  de  dextrine. 

)00,c  de  la  cuite  n°  V  contiennent  donc  : 

gr 

Dextrose .  9,288 

Dextrine .  1 ,640 

Substance  sèche  totale.  .  .  10,928 

9,288  X  3°,  06  —  28°,4‘2  J*-C.  * 

1  ,64o  x  i'i°,  3  =  i8(,,53  » 

46°, 95  J.-C. 


Trouvé.  . .  4^’^ 

Calculé .  46,95 


Différence  trouvée .  -h  1  ,85 


D’après  cela,  on  calcule  que,  comme  pour  la  cuite  n°  ï,  la  rota¬ 
tion  pour  igr,64  de  dextrine  est  de  20°, 38;  elle  est  donc  de 
12°, 4  pour  isr  de  dextrine  dans  le  tube  J.-C.  de  oin,2. 

J’aurais  volontiers  recommencé  celte  série  d’essais.  Il 
aurait  été. intéressant  de  savoir  notamment  si  les  solutions 
après  l’élimination  de  l’acide  auraient  changé  de  pouvoir 
rotatoire.  Mais  mes  occupations  nouvelles  ne  me  permet¬ 
tront  probablement  plus  de  poursuivre  des  recherches 
dans  le  domaine  de  la  Chimie  organique,  et  il  me  faut  re¬ 
noncer  à  poursuivre  l’élude  des  faits  que  je  n’ai  pas  encore 
complètement  expliqués;  toutefois  je  suis  tout  disposé  à 
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seconder,  autant  qu’il  me  sera  possible,  les  collègues  qui 
voudraient  s’avancer  plus  avant  que  moi  sur  la  route  dont 
j’ai  marqué  les  premières  étapes. 


QUATRIÈME  PARTIE. 

SACCHARIFICATION  DE  L’AMIDON  PAR  LES  ACIDES  ORGANIQUES. 

Ayant  consacré  beaucoup  de  temps  à  l’étude  approfondie 
de  la  transformation  de  l’amidon  par  l’acide  sulfurique 
étendu,  je  me  suis  trouvé  amenéà étudier  la  transformation 
de  l’amidon  par  d’autres  acides. 

On  sait  depuis  longtemps  que  tous  les  acides  minéraux 
sont  capables  de  transformer  l’amidon  en  sucre,  et  des  expé¬ 
riences  que  j’ai  faites  autrefois  avec  l’acide  chlorhydrique 
m’ont  appris  que,  quand  on  emploie  ce  corps,  la  réaction 
est  à  peu  près  semblable  à  celle  produite  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  étendu  et  suit  à  peu  près  la  même  marche.  J’ai  mal¬ 
heureusement  perdu  les  résultats  numériques,  de  sorte  que 
je  ne  puis  prouver  cette  assertion. 

Je  ne  me  suis  pas  occupé  de  la  réaction  de  l’acide  ni¬ 
trique,  et  par  suite  je  ne  suis  pas  à  même  de  formuler  une 
opinion  sur  l’action  de  cet  acide.  Mais  j’ai  fait  quelques 
expériences  qui  contribueront  peut-être  à  augmenter  la 
connaissance  de  la  transformation  de  l’amidon  par  les 
acides  organiques  et  qui  confirmeront  en  partie  mon 
travail  sur  l’action  de  l’acide  sulfurique  étendu. 

SACCHARIFICATION  DE  L’AMIDON  PAR  I/ACIDE  OXALIQUE. 

Expérience  n°  I, 

ioogr  d’acide  oxalique  cristallisé,  1 20gr,68  d’amidon  de 
riz  représentant  i  oogr  d’amidon  anhydre  pur,  etyoogr  d’eau 
ont  été  chauffés,  pendant  trois  heures,  dans  un  matras,  au 
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bain  de  sel  bouillant,  puis  le  liquide  a  été  étendu  de 
manière  à  représenter  i  litre. 

Rotation  dans  le  tube  V.-S.  de  om,2  . . 

Après  une  nouvelle  heure  d’ébullition  : 

a  =  34»  V.-S. 

Expérience  n°  II. 

ioogr  d’acide  oxalique  cristallisé,  I20gr,68  d’amidon 
de  riz  représentant  ioogr  d’amidon  absolument  pur  et 
yoocc  d’eau  ont  été  introduits  dans  un  matras  muni  d’un 
réfrigérant  à  reflux,  et  ce  matras  a  été  placé  dans  un  bain 
de  sel  bouillant. 

a.  Au  bout  d’une  heure,  j’ai  laissé  refroidir  le  liquide, 
j’ai  rempli  de  manière  à  former  1  litre  et  j’ai  filtré  : 

Rotation  dans  le  tube  S. -V.-S.  de  om,2 .  49°>5 

b.  Au  bout  de  deux  autres  heures,  j’ai  fait  bouillir,  puis 
j’ai  remplacé  beau  évaporée. 

Rotation  produite  par  le  liquide  acide .  33°, 8 

La  solution  a  été  saturée  par  la  craie,  puis  filtrée. 


Solution  neutre. 

Densité  à  1  7°,5 .  1,037/jh 

Rotation  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  dans 

le  tube  S. -V.-S .  -h  28°, 4 


Pou  voir  réducteur. 

25cc  de  la  solution  de  Z>,  diluée  au  dixième,  donnent, 
comme  moyenne  de  trois  dosages,  43omgt'  de  Cu  =  23ogl',4 
de  dextrose;  ioocc  de  b  contiennent  donc  ygl, 216  de 
dextrose. 

D’après  la  densité,  on  trouve,  à  l’aide  du  facteur  38, 1, 
que  le  poids  de  la  substance  sèche  est  de  C)gr,83.  D'après  le 
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pouvoir  rotatoire,  on  trouve,  à  l’aide  du  facteur  3,o6, 
qu’il  est  de  9gr,24-  Comme  la  densité  a  été  augmentée 
par  l’absorption  d’un  peu  de  chaux  provenant  de  la  craie, 
il  est  absolument  incontestable  quVZ  s  est  formé  de  la 
dextrose  pure. 

c.  Le  liquide  acide  provenant  de  b  a  été  soumis  à  l’é¬ 
bullition  pendant  dix  heures  encore }  il  est  devenu  brun 
foncé,  de  sorte  qu’il  était  impossible  de  trouver  directement 
le  pouvoir  rotatoire. 

Saturé  de  craie,  puis  traité  par  du  charbon  et  filtré,  il  a 


donné  : 

Densité . . .  i  ,o368 

Rotation  clans  le  tube  de  om,2 . .  270, 5  V.-S. 


Pouvoir  réducteur . 

La  solution  diluée  à  -b.  a  donné  en  moyenne,  d’après  le 
procédé  d’Allihn,  4 2  5mgl  de  Cu,  ce  qui  correspond  à 
22^mgr,5  de  sucre  ;  1  oocc  contenaient  donc  9gr,i  de  dextrose. 

D’après  la  densité,  on  calcule  que  la  teneur  en  gr 


substance  sèche  est  de ..  . .  9,68 

D’après  le  pouvoir  rotatoire  on  trouve  .  b, 95 

D’après  le  pouvoir  réducteur  on  trouve. .  9,  i° 


Dans  la  solution  brune  aussi,  il  y  a  donc  surtout  de  la 
dextrose. 

La  saccharification  parl’acide  oxalique,  quand  on  observe 
les  proportions  données,  fournit  donc,  en  toutes  circon¬ 
stances,  de  la  dextrose.  J’en  puis  fournir  une  autre  preuve  : 
c’est  que  l’échantillon  b  et  l’échantillon  c,  après  avoir  été 
évaporés  jusqu’à  consistance  sirupeuse,  fournissent,  au  bout 
de  quelques  jours,  les  formes  cristallines  caractéristiques 
du  glucose. 

Mais  de  l’expérience  citée  en  c  on  peut  déduire  une 
autre  et  importante  conclusion. 
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Corame  on  le  voit,  la  cuisson  de  c  a  été  continuée  très 
longtemps  :  dix  heures  de  plus  que  les  trois  heures  né¬ 
cessaires  à  la  saccharification  qui  était  déjà  atteinte  en 
I b.  Néanmoins  la  décomposition  du  sucre  n’est  pas  très  im¬ 
portante,  et,  vu  la  quantité  d’acide  libre,  elle  n’est  pas 
en  rapport  avec  l’action  observée  approximativement  , 
lorsqu’on  employait  de  l’acide  sulfurique,  même  très 
étendu.  La  conclusion  pratique  que  l’on  peut  tirer  de  ce 
fait,  c’est  donc  que  «  l’acide  oxalique  est  d’un  excellent 
emploi  pour  obtenir  du  sucre  d’amidon  pur  ».  Et  en  effet, 
j’ai  préparé  en  peu  de  temps,  à  l’aide  de  cet  acide,  de 
grandes  quantités  de  glucose  chimiquement  pur,  de  sorte 
que  je  puis  recommander  tout  particulièrement  cette 
méthode. 

A  cette  occasion  j’ai  élucidé  un  point  dont,  à  mon  avis, 
il  n’avait  pas  été  tenu  compte  suffisamment  jusqu’alors  par 
les  théoriciens  et  que  je  vais  signaler  ici. 

A  propos  des  expériences  de  saccharification,  on  parle 
toujours  de  la  concentration  de  l’acide,  mais  on  ne  parle 
jamais  de  la  concentration  de  la  solution  en  ce  qui  concerne 
sa  teneur  en  produits  de  transformation  de  l’amidon. 
Amené  ainsi  à  cette  opinion  erronée  qu’une  solution  con¬ 
tenant  20  pour  100  d’amidon  pouvait  être  saccharifiée  par 
une  solution  d’acide  oxalique  à  io  pour  100,  comme  celle 
dont  je  me  suis  servi  dans  l’expérience  précédente,  aussi  ra¬ 
pidement  qu’une  solution  contenant  i  o  pour  i  oo  d’amidon, 
j’avais,  pour  préparer  de  la  dextrose  pure,  fait  bouillir  à 
feu  nu,  pendant  trois  heures,  2000gr  d’amidon  avec  iooo§r 
d’acide  oxalique  et  la  quantité  d’eau  nécessaire,  et  je 
m’attendais  à  trouver  la  saccharification  terminée.  Lorsque 
je  fis  l’essai  au  polarimètre,  je  constatai  dans  le  liquide 
une  quantité  non  insignifiante  de  dextrine  et  il  me  fallut 
continuer  de  faire  bouillir  encore  pendant  trois  heures 
entières,  avant  d’arriver  à  la  saccharification  complète.  On 
ne  peut  guère  objecter  qu’il  manquait  ici  la  température 
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plus  élevée  du  bain  de  sel  ;  car,  vu  la  grande  quantité  de 
sucre  que  contenait  la  solution,  il  est  certain  que  le  point 
d  ébullition  avait  déjà  rétrogradé  de  quelques  degrés.  Les 
expériences  avec  l’acide  sulfurique  étendu  indiquent  elles- 
mêmes  avec  précision  qu’une  certaine  quantité  d’acide  ne 
peut,  dans  l’unité  de  temps,  transformer  qu’une  certaine 
quantité  d’amidon,  et,  par  conséquent,  doubler  la  quantité 
d’amidon  c’est  prolonger  d’une  façon  presque  équivalente 
la  durée  de  l’ébullition.  C’est  là  un  fait  qu’on  ne  saurait 
assez  faire  ressortir  devant  les  chimistes  qui  ont  à  trans¬ 
porter  dans  la  pratique  les  résultats  théoriques. 


SACCHARIFICATION  DE  i/AMIDON  PAR  l’aCIDE  CITRIQUE. 

Dans  celte  expérience,  je  me  suis  servi  d’amidon  de 
pomme  de  terre  dont  i3o8r,y2,  résultat  constaté  par  l’a¬ 
nalyse,  étaientéquivalents  à  ioogl' d’amidon  pur  absolument 
sec.  Ma  solution  aqueuse  d’acide  citrique  avait  été  préparée 
avec  de  l’acide  pur  du  commerce. 

iocc  de  cette  solution  saturaient  26e0, 3  de  lessive 
normale. 

La  solution  ne  produisait  aucun  effet  sur  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière. 


Expérience  n°  III. 

J’ai  fait  bouillir,  pendant  trois  heures,  i3oër,y2  d’a¬ 
midon  de  pomme  de  terre,  ce  qui  équivalait  à  ioogr  d’ami¬ 
don  pur,  avec  ioocc  de  la  solution  d’acide  citrique  ci-dessus 
elooocc  d’eau  environ  5  j’ai  dilué  jusqu’à  iooocc  le  liquide 
encore  trouble,  puis  j’ai  filtré. 

a.  Densité  à  i^°,5 . . .  1  ,o549 

A  retrancher  pour  l’acide  citrique.  ....  0,01 4° 

1 ,0409 

La  solution  d’iode  donne  une  coloration  d’un  brun  rouge 
foncé,  accusant  la  présence  de  l’amidon  soluble. 
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La  liqueur  de  Feliling  est  fortement  réduite.  Dextrose 
(malt  ose?) 

Rotation  dans  ie  tube  J.-C.  de  om,2 . .  .  -+•  97°, 6 

b.  J’ai  pesé  la  solution  provenant  de  la  cuite  <2,  je  l’ai 
fait  bouillir  quatre  heures  encore  au  bain  de  sel  et  je  l’ai 
ramenée  au  poids  primitif. 

Solution  d’iode.  Coloration  jaune.  (Trace  d’amidon 
soluble.  ) 

Alcool.  Fort  précipité.  Dexlrine. 

Rotation  dans  le  tube  J.-C.  de  o"%2 .  H-  85° 

c.  La  solution  de  b  a  été  chauffée  huit  heures  encore. 
Solution  d’iode.  Pas  de  réaction. 

Alcool.  Fort  précipité.  Dextrine. 

Rotation  du  plan  de  polarisation  dans  1e  tube  J.-C. 

de  om,2 . . .  H-  7 o°,  1 

d.  J’ai  fait  bouillir,  pendant  huit  heures  encore,  la  so¬ 
lution  de  c. 

Rotation  du  plan  de  polarisation  dans  le  tube  J.-C. 

de  om,2 . .  -t-  5g°,8 

e.  J’ai  fait  bouillir  six  heures  encore  le  liquide  de  c/, 
puis  je  l’ai  traité  par  du  charbon  de  sang  5  je  l’ai  filtré  et  je 
l’ai  laissé  refroidir. 

Densité  à  17°, 5 .  1  ,o5583 

A  retrancher  pour  l’acide  citrique.. .  .  o,oizjoo 

i ,o4i83 

L’alcool  produit  un  trouble  considérable.  Dextrine. 
Rotation  dans  le  tube  J.-C.  de  o™,2 .  z  —  H-  53°, 6 

Pouvoir  réducteur . 

J’ai  saturé  ioocc  et  je  les  ai  dilués  jusqu’à  iooocc.  Je  les 
ai  soumis,  par  25cc,  à  l’analyse  selon  la  méthode  d’Allihn. 
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Trouvé,  comme  moyenne  de  trois  expériences,  3c)7ragr 
de  Cu,  correspondant  à  21  imgr,2  de  sucre. 

ioocc  de  la  cuite  e  contiennent  donc  8gr,44§  de  dextrose. 
8gr,448  de  dextrose  correspondent  à  7,604  d’amidon 
transformé. 

10,00  —  756o4  •— 2Sr,396  de  dextrine. 


O 

8sr,446  de  dextrose  (X3°,o6)  donnent .  25,85  J.-C. 

2sr,396  de  dextrine  X  1 1  °,  3  )  donnent.. .  27,08  >» 

52,93  J.-C. 

Trouvé . .  53,6  J. -G. 

Calculé .  52,  g3  » 

Différence  trouvée .  . .  -b  0,67  J.-C. 


f.  Après  douze  autres  heures  d’ébullition  de  e  : 

Pouvoir  rotatoire  dans  le  tube  J.-C.  de  o,n,2  . .  .  .  ....  +  44°, 4 

g.  Après  douze  autres  heures  d’ébullition  de  f  : 

Rotation  du  plan  de  polarisation  dans  le  tube  J.-C. 

de  om,2 .  -f-  39°, 6 

h.  J’ai  fait  bouillir  vingt-quatre  heures  encore  le  liquide 
provenant  de  la  cuite  g. 

Rotation  du  plan  de  polarisation  dans  le  tube  de  o’",2. .  -f-  34°, 8 

Pouvoir  réducteur. 

25cc  de  la  solution  neutralisée  et  diluée  au  dixième  ont 
fourni,  comme  moyenne  de  quatre  expériences,  464ragr  de 
Cu,  correspondant  à  2DoragI,,3  de  sucre. 

Ainsi  ioocc  de  solution  contenaient  iogr,i2  de  dextrose. 
La  densité  de  la  solution  avai  t  un  peu  baissé  }  elle  n’était 
plus  que  de  i,o4o66.  (Il  est  vraisemblable  que,  dans 
quelque  expérience,  on  avait  remplacé  un  peu  inconsidé¬ 
rément  l’eau  évaporée.) 
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D’après  cette  densité,  on  calcule,  à  l’aide  du  facteur  de 
la  dextrose  38, 1,  que  la  quantité  de  substance  sèclie  était 
de  10^,67  par  ioocc.  Le  liquide  ne  contenait  donc  guère 
que  de  la  dextrose,  mélangée  avec  de  petites  quantités  de 
produits  de  décomposition  que  Ton  reconnaît  déjà  à  sa  co¬ 
loration  brune.  (  Voir  en  III,  A,  la  préparation  de  la  dex¬ 
trose  aussi  pure  que  possible.) 

SACCHA1UFICATION  DE  l’amIDON  PAR  l’aCIDE  TARTRIQUE. 

Expérience  n°  1E. 

J’ai  dissous  20gr  du  produit  commercial  pur,  dans  iooocc 
d’eau. 

ioocc  de  cette  solution  ont  exigé  2.ycc  de  lessive  normale. 

ioocC  avaient  une  densité  de  1,00895. 

La  solution  a  produit,  dans  le  tube  J. -G.  de  om,  2  ,  une 
rotation  du  plan  de  polarisation,  de  i°,70. 

a.  i3o8‘,  72  d’amidon  de  pomme  de  terre  pur,  corres¬ 
pondant  à  ioogrde  substance  anhydre  pure,  ont  été  chauf¬ 
fés  au  bain-marie,  comme  d’habitude,  pendant  trois 
heures,  avec  20§r  d’acide  tartrique  et  environ  6oocc  d’eau, 
puis  j’ai  ajouté  de  l’eau  de  manière  à  représenter  iooocc 
à  1 70,  5 . 

AP  rès  six  heures  encore  d’ébullition,  j’ai  remplacé 
l’eau  évaporée  et  j’ai  filtré. 

La  solution  d’iode  a  produit  une  coloration  violet 
rouge.  Amidon  soluble. 

L’alcool  produit  un  trouble  très  fort  =  dextrine  (ami¬ 
don  soluble). 

La  solution  alcaline  de  cuivre  est  fortement  réduite. 
Dextrose  (maltose?). 

Rotation  du  plan  de  polarisation,  dans  le  tube  J.-C.,  0 


de  om,  2. .  .  110,4 

A  retrancher  pour  l’acide  tartrique .  1^70 

Rotation  véritable .  +108,7 
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b .  J’ai  fait  bouillir,  pendant  quatre  heures,  le  liquide 
pesé  provenant  de  a. 

Solution  d’iode.  Coloration  brune  =  amidon  soluble. 
Alcool.  Trouble  très  fort  —  dexlrine. 

Rotation  du  plan  de  polarisation,  dans  le  tube  de 
om,  2,  après  soustraction  de  i°,7  pour  l’acide  tartrique  : 
93°,  70  J. -C. 

c.  Après  huit  autres  heures  d’ébullition  de  b  : 

Solution  d’iode.  Pas  de  changement. 

Alcool.  Précipité  très  abondant  =  dextrine. 

Rotation  du  plan  de  polarisation,  dans  le  tube  de  om,  2, 

après  soustraction  de  i°,7  pour  l’acide  tartrique  :  7 3°,  5. 

d.  Après  huit  autres  heures  d’ébullition  de  c  : , 

L’alcool  donne  un  précipité  =  dextrine. 

Rotation  du  plan  de  polarisation,  dans  le  tube  de 
om,  2,  après  soustraction  de  1 0 ,  <7  pour  l’acide  tartrique  : 

+610,  1  J.-C. 

e.  J’ai  fait  bouillir,  pendant  huit  autres  heures,  la  so¬ 
lution  de  d. 

Alcool.  Trouble  prononcé  =  dextrine. 

Rotation  dans  le  tube  de  om,2,  après  soustraction  de 
i°,  7  pour  l’acide  tartrique,  =-f-5o°,  1 . 

Densité 

à 

lT>  5- 

Liquide  acide .  1  ,o5io 

A  retrancher,  pour  l’acide  tartrique.  .  .  .  0,00895 

1 ,o4ao5 

Pouvoir  rotatoire  :  25e®  de  la  solution  diluée  au  T-  ont 
donné  en  moyenne  4 1 7m§r  de  cuivre,  correspondant  à 
222mgr,  8  de  dextrose. 

ioocc  de  la  solution  e  contiennent  donc  8gl',9i2  de  dex¬ 
trose. 

8gl',9i2de  sucre  équivalent  à  8gr,02i  d’amidon, 

1 0,000  —  8,02 1  —  iSr,  979  de  dextrine. 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Février  i885.)  I  5 
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8sr ,91 2  de  dextrose  (  X  3, 06)  ..  --+-27  ,27  J.-C. 

isr,879  de  dextrine  (x  1 1 ,3). .  .  .  +22,36  » 

-4-49,63  J.-C. 

O 

Trouvé .  5o,i  J.-C. 

Calculé.-. .  49  »&3  1 

Différence  trouvée ..  .  0,47  J. -C. 

y.  Après  douze  autres  heures  d’ébullition  de  la  solu¬ 
tion  e  : 

Rotation  du  plan  de  polarisation,  observée  dans  le 
tube  J.-C.,  de  om,  2,  après  soustraction  de  i°,  7  :  +38°, 9. 

h.  Après  vingt-quatre  autres  heures  d’ébullition  : 

Rotation  trouvée,  dans  le  tube  J.-C.  de  om,  2,  après 
soustraction  de  i°,7,  =  +  37°,  5. 

z.  Après  quatorze  autres  heures  d’ébullition  du  li¬ 
quide  h  : 

Rotation  trouvée  dans  le  tube  de  om,  2,  après  soustrac¬ 


tion  de  i°,  7  =  -+-  34°,  9. 

Densité  avec  acide  tartrique .  1  ,06178 

A  retrancher  pour  l’acide  tartrique .  0,00895 

1 ,04283 


Substance  sèche  calculée  d’après  ce  résultat  : 

(  38, 1)  —  1  isr,24- 

Pouvoir  réducteur .  —  J’ai  dilué,  jusqu’à  25o<;c,  2occ  de 
la  solution  i.  Je  me  suis  servi  chaque  fois  de  25cc.  Us  ont 
donné  en  moyenne  393mgr  de  cuivre,  ce  qui  correspond  à 
2o8mgr,8  de  sucre }  ioo‘c  de  la  solution  contenaient  donc 
iogr,  44  de  sucre. 

Le  liquide  était  fourni  par  des  produits  de  décomposi¬ 
tion.  Quoi  qu’il  en  soit,  le  principal  produit  a  toujours  été 
de  la  dextrose  avec  de  petites  quantités  de  corps  caramé- 
loïdes  qui  se  sont  formés  par  l’effet  de  la  longueur  de  l’é¬ 
bullition. 
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Les  réactions  dont  je  viens  de  parler  montrent  jusqu’à 
l’évidence  que,  même  les  acides  organiques,  quand  la  du¬ 
rée  de  l’ébullition  est  suffisamment  prolongée,  ne  pro¬ 
duisent  que  du  glucose  avec  l’amidon. 

Dans  les  expériences  avec  l’acide  tartrique  et  avec  l’a¬ 
cide  citrique,  j’ai  encore  confirmé  ce  fait  par  la  séparation 
et  l’analyse  du  sucre  obtenu. 

Après  avoir  été  traités  par  le  charbon  d’os,  les  liquides 
mélangés  de  III A  et  de  IV z  ont  laissé  par  évaporation  un 
sirop  qui  s’est  pris  complètement  en  beaux  groupes  de 
cristaux  de  glucose,  ressemblant  à  des  cristaux  de  wawel- 
lite.  M.  l’étudiant  Pablo  Larios  a  eu  l’obligeance  de  les 
analyser  d’après  ma  méthode,  que  j’ai  fait  connaître  autre¬ 
fois.  Il  a  étudié  la  densité,  le  pouvoir  rotatoire  et  la  réac¬ 
tion  avec  la  solution  alcaline  de  cuivre.  Les  trois  séries 
d’essais  ont  donné  ce  résultat  concordant  :  la  dextrose 
soumise  à  l’examen,  obtenue  ,par  la  saccharification  de 
l’amidon  de  pomme  de  terre,  au  moyen  de  l’acide  tartrique 
et  de  l’acide  citrique,  était  chimiquement  pure. 

Les  recherches  précédentes  fournissent  un  autre  résultat 
très  heureux.  L’analyse  des  cuites  nos  III  et  IV  montre 
clairement,  par  l’étroite  concordance  du  calcul  avec  l’ob¬ 
servation,  que,  dans  cette  phase  de  la  cuite  de  l’amidon 
avec  de  l’acide  tartrique  et  de  l’acide  citrique,  il  n’y  a 
pas  d’autre  substance  que  de  la  dextrine  cy=-j-âi60 
et  de  la  dextrose  a;-=  58°,  68  5  elles  fournissent  donc  une 
confirmation  très  désirée  des  observations  antérieures. 

Pour  embrasser,  d’un  coup  d’oeil,  l’ensemble  des  ré¬ 
sultats  de  la  saccharification  par  l’acide  tartrique  et  par 
l’acide  citrique,  on  peut  représenter  graphiquement  ces 
résultats.  Il  est  très  facile  de  voir  ainsi  que  les  acides 
organiques,  même  très  concentrés,  agissent  avec  une  bien 
plus  grande  lenteur  que  l’acide  sulfurique,  mais  que, 
avec  ces  acides  aussi,  il  se  produit,  vers  la  fin  du  phéno- 
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mène,  un  retard  provenant  de  la  destruction  d’une  partie 
du  sucre  formé. 

Jetons  maintenant  un  coup  d’œil  rétrospectif  sur  tout  îe 
champ  d’investigations  que  nous  venons  de  parcourir.  Né¬ 
gligeons  le  détail  des  indications  spéciales  et  cherchons  à 
nous  représenter  les  faits  établis  et  les  lacunes  qui  restent 
à  remplir.  Nous  arrivons  aux  résultats  suivants  : 

i°  On  possède  les  données  indispensables  pour  recon¬ 
naître  et  pour  doser  l’amidon,  la  dextrose  et  la  maltose, 
et  ces  données  reposent  sur  des  bases  certaines. 

20  II  faut  consacrer  de  nouvelles  investigations  à  la 
dextrine  et  à  1’  «  amidon  soluble  »,  car  on  n’a  pu  asseoir 
que  sur  un  petit  nombre  d’expériences  les  propriétés  in¬ 
dispensables  pour  caractériser  sûrement  ces  corps. 

3°  Musculus  avait  tort  de  considérer  la  saccharification 
de  l’amidon  par  l’acide  sulfurique  étendu,  comme  un  dé¬ 
doublement  de  la  molécule  en  sucre  et  en  dextrine  5  cette 
saccharification  repose,  comme  Payen  Fa  déjà  établi,  sur 
une  transformation  graduelle.  D’après  les  observations 
recueillies  au  cours  du  travail,  l’action  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  consiste  à  transformer  la  molécule  d’amidon,  qui 
vraisemblablement  est  formée  par  la  réunion  de  plusieurs 
groupes  Gc  H1 0  O5,  d’abord  en  amidon  soluble,  dont  la 
composition  est  plus  simple,  puis  en  dextrine,  plus  simple 
encore.  Ces  phénomènes  s’accomplissent  avec  une  rapidité 
extraordinaire,  de  sorte  que  la  seconde  phase,  l’hydrata¬ 
tion  de  la  dextrine  formée,  et  par  conséquent  la  formation 
du  sucre,  commencent  presque  simultanément. 

Comme  la  formation  du  sucre  dépend  remarquablement 
du  laps  de  temps  ainsi  que  de  la  concentration  de  l’acide 
employé,  une  quantité  double  d’acide  transformant  en 
sucre  dans  l’unité  de  temps  une  .quantité  double  de  dex¬ 
trine,  il  faut  se  représenter  le  processus  commentant  ana¬ 
logue  à  celui  de  l’éthérification. 
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L’acide  sulfurique  se  réunit  avec  une  partie  déterminée 
de  la  dextrine,  il  l’hydrate,  puis  l’abandonne  pour  se  réunir 
avec  une  nouvelle  quantité  de  dextrine,  transforme  cette 
dernière  également  en  sucre  et  ainsi  de  suite. 

Quand  on  double  la  quantité  d:acide  sulfurique,  le  pro¬ 
cessus  a  lieu  encore  une  fois  aussi  rapidement,  c’est-à-dire 
que,  dans  l’unité  de  temps,  la  quantité  double  de  dextrine 
est  transformée  en  sucre  ;  mais,  si  l’on  double  la  quantité 
d’amidon,  le  processus  est  retardé  dans  la  même  propor¬ 
tion,  car  le  travail  que  l’acide  sulfurique  a  à  accomplir  est 
devenu  encore  une  fois  aussi  considérable. 

Il  peut  être  inutile  d’admettre  la  présence  d’un  degré 
intermédiaire  correspondant  à  l’acide  éthéro-sulfurique, 
car  le  processus  tout  entier,  considéré  exactement,  est,  à 
vrai  dire,  une  sorte  de  combustion  lente,  avec  perte  d’é¬ 
nergie. 

4°  Voici,  par  ordre,  les  corps  qui  se  forment  par  la 
réaction  de  l’acide  sulfurique  étendu  sur  l’amidon  : 
a  Amidon  soluble, 
b  Dextrine, 
c  Dextrose. 

On  ne  peut  admettre  qu’il  y  ait  formation  de  maltose. 
5°  La  saccharification  de  l’amidon  par  les  acides  orga¬ 
niques  se  produit  exactement  dans  le  même  sens  que  celle 
déterminée  par  les  acides  inorganiques.  Ceux-là  (les  acides 
oxalique,  tartrique,  citrique)  agissent  bien  plus  faible¬ 
ment;  mais  ils  ne  produisent  rien  autre  que  de  l’amidon 
soluble,  de  la  dextrine  et  de  la  dextrose. 

Les  autres  résultats  sont  indiqués  dans  le  cours  du 
Mémoire,  et  je  puis  me  dispenser  de  les  reproduire  ici. 

Pour  terminer,  je  ferai  observer  qu’il  y  aurait  certaine¬ 
ment  auss:  un  grand  intérêt  pratique  à  étendre  à  l’étude 
de  l’action  des  ferments  diastasiques  sur  l’amidon  la  rné- 
thodede  recherche  employée  dans  ce  travail  *,  le  Mémoire  de 
Brown  et  Héron  fournirait  déjà  des  points  de  repère  très 
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précieux.  Enfin,  j’exprime  encore  une  fois  l’espoir  qu’il 
se  trouvera  un  chimiste  disposé  à  résoudre  les  questions 
que  j’ai  été  forcé  de  laisser  pendantes. 


RECHERCHES  SCR  LES  II Y  P  0  AZOT 1TE  S , 

Par  MM.  BERTHELOT  et  OGIER. 


En  étudiant  les  produits  de  la  réduction  des  azotites  par 
l’amalgame  de  sodium,  M.  Divers  (*)  découvrit  en  1871 
un  nouveau  sel,  qu’il  appela  hypocizotite  d’argent ,  et 
dont  il  détermina  la  composition  et  les  propriétés.  Ce  sel 
ed  ses  dérivés  ont  été  depuis  l’objet  de  nouvelles  recher¬ 
ches,  exécutées  par  MM.  Van  der  Plaats  (2),  Menke  (3) 
et  Zorn  (4).  Ces  auteurs  assignent  à  l’hypoazotite  d’argent 
la  formule  AzO2 Ag,  qui  le  ferait  dériver  du  protoxyde 
d’azote  associé  à  l’oxyde  d’argent.  M.  Divers  fait  observer 
seulement  qu’il  a  obtenu  1  centième  d’argent  de  moins  que 
n’indiquerait  la  formule  ;  ce  qu’il  attribue  à  quelque  im¬ 
pureté  :  on  va  revenir  sur  ce  point.  M.  Divers  y  a  con- 


0  )  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  XXIV,  p.  4§4-  —  Proceedings  of 
the  Royal  Society,  t.  XIX,  p.  425.  —  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris,  t.  XV,  p.  176. 

(2)  Berichte  der  deutschen  Chem .  Gesellsch .,  t.  X,  p.  i5o8. 

(3)  Journ.  Ch.  Soc.,  t.  XXXIII,  p.  4oi.  L’auteur  annonçait  avoir  obtenu 
des  hypoazotites  en  grande  quantité,  en  décomposant  bazotite  de  soude 
par  le  fer.  M.  Zorn  a  reconnu  l’inexactitude  de  ces  assertions,  et  nous 
sommes  arrivés  à  la  même  conclusion  :  le  principal  sel  de  l’auteur  nous 
paraît  être  du  carbonate  de  soude,  sel  que  nous  avons  obtenu,  en  effet, 
en  abondance  sous  forme  cristallisée,  en  suivant  strictement  ses  indica¬ 
tions.  Cependant  il  se  produit  une  trace  d’hypoazotite  dans  l’action  de  la 
chaleur  sur  les  azotites  alcalins,  ainsi  que  M.  Divers  en  a  déjà  fait  la 
remarque. 

(4)  Berichte  der  deutschen  Chem  Gesellsch.,  t.  X,  p.  i3o6,  et  XV, 
p.  1268. 
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sacré  d’ailleurs  une  nouvelle  Note,  postérieure  à  notre 
propre  publication  (1). 

Nous  avons  repris  l’étude  de  l’hypoazotite  d’argent  et 
de  l’acide  hypoazoteux,  au  double  point  de  vue  chimique 
et  thermique.  Ce  dernier  était  notre  objet  principal;  mais 
il  a  dû  être  précédé  d’une  étude  chimique,  destinée  à  pré¬ 
ciser  les  conditions  des  expériences  calorimétriques. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

RECHERCHES  CHIMIQUES. 


§  1.  —  Analyses . 

Nous  allons  présenter  nos  analyses,  ainsi  que  l’examen 
de  l’action  de  la  chaleur  et  des  agents  oxydants  sur  l’hy¬ 
poazotite  d’argent. 

L’hypoazotite  d’argent  a  été  préparé  par  le  procédé  de 
M.  Divers.  Pour  l’obtenir  pur,  il  est  nécessaire  de  le  redis¬ 
soudre  dans  l’acide  azotique  très  étendu  et  de  le  repréci¬ 
piter,  en  neutralisant  exactement  par  l’ammoniaque  ;  on 
répète  plusieurs  fois  les  opérations,  et  l’on  obtient  ainsi 
un  précipité  jaune,  d’une  grande  insolubilité. 

Ce  corps  éprouve  une  décomposition  très  sensible,  lors¬ 
qu’on  le  chauffe  à  ioo°,  et  surtout  un  peu  au-dessus.  Aussi 
la  proportion  centésimale  d’argent  obtenue  à  l’analyse 
croît-elle  avec  la  durée  de  la  dessiccation  opérée  dans  ces 
conditions.  Par  exemple,  un  sel  maintenu  pendant  plu¬ 
sieurs  heures  vers  1200  a  fourni  ensuite  85 ?6  d’argent; 
au  lieu  de  76  centièmes  exigés  par  la  formule.  Dès  95°, 
une  matière  amenée  à  renfermer  y5 , 5  d’argent  par  la  des¬ 
siccation  commence  à  noircir  légèrement  :  elle  est  donc  à 
la  limite  de  son  altérabilité. 


(')  Journal  of  Ch.  Soc.,  mars  1 884?  P-  78. 
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Nous  pensons  que  cette  circonstance  a  dû  surélever  les 
dosages  effectués  jusqu’à  présent,  lesquels  ont  été  faits  sur 
un  sel  séché  à  haute  température. 

C’est  pourquoi  nous  avons  préféré  dessécher  l’hypoazo- 
tite  dans  le  vide,  à  la  température  ordinaire  et  dans  l’obs¬ 
curité  ;  en  prenant  soin  de  ne  pas  prolonger  trop  longtemps 
l’opération.  Le  sel  ainsi  préparé  retient  à  la  vérité  une 
petite  quantité  d’eau,  que  la  chaleur  ou  une  exposition 
plus  prolongée  dans  le  vide  en  séparerait.  Mais  nous  avons 
préféré  abréger  ces  opérations,  afin  de  nous  soustraire,  au¬ 
tant  que  possible,  aux  altérations  qu’elles  produisent.  Nous 
avons  dû  dès  lors  doser  l’eau  retenue 5  mais,  par  contre, 
le  sel  analysé  ne  renfermait  pas  trace  d’argent  réduit.  Il  ne 
contenait  pas  non  pins  d’azotite  ou  d’azotate,  éli minable 
par  une  action  de  courte  durée  de  l’eau  privée  d’acide  car¬ 
bonique  et  susceptible  d’être  constaté  dans  cette  eau. 

Voici  les  résultats  que  nous  avons  observés  sur  trois  pré¬ 
parations  différentes, obtenues  séparément, chacune  par  une 
opération  distincte,  puis  purifiées  et  séchées  dans  le  vide. 


Argent .  7^,3  75,0  7^,3 

Azote .  9,6  9,6  » 

Eau . .  1 , 1  (*  )  1 ,5(2)  » 


Oxygène  (  par  différence ). .  i4»°  i3,9  » 

Cela  fait,  en  déduisant  l’eau  : 


Ag .  76,2  76,1 

Az .  9>7  9*8 

o .  1 4  ? 1  ï4,ï 


Ces  résultats  conduisent  à  une  formule  sensiblement 
différente  decellequi  a  élédonnéejusqu’ici,  soit  Az205  Ag2. 


(‘)  L’eau  a  été  déterminée  cette  fois  en  nature,  en  procédant  comme 
dans  une  analyse  organique,  avec  une  longue  colonne  de  cuivre  métal¬ 
lique,  et  en  desséchant  préalablement  et  complètement  l’oxyde  de  cuivre 
dans  le  tube  même,  chauffé  au  rouge  avant  l’analyse. 

(2)  Par  la  perte. 
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Calculé  d’après 

Az02Ag  Az205Ag2 
(i38).  (284).  Trouvé. 


Ag .  78,3  76,1  76,1 

Az .  IO,  T  9,9  9,8 

o .  t  1 , 6  1 4  » 0  1 4  > 1 


L’acide  hypoazoteux  aurait  donc  pour  formule 

Az203, 2HO  ; 

ce  qui  en  fait  un  sesquioxyde  d’azote,  répondant,  à  l’état 
anhydre,  à  la  formule  Az203. 

Cette  formule  rappelle  celle  des  sesquioxydes  métalli¬ 
ques  et  l’une  de  celles  qui  ont  été  proposées  pour  l’acide 
hydrosulfureux.  Elle  est  moins  simple  que  celle  de  M.  Di¬ 
vers,  qui  fait  dériver  les  liypoazotites  du  protoxyde  d’azote. 
Aussi  avons-nous  longtemps  hésité  à  la  mettre  en  avant, 
et  nous  ne  l’aurions  pas  fait,  si  nous  n’y  avions  été  en 
quelque  sorte  forcés  par  nos  analyses,  par  celles  deM.  Di¬ 
vers  lui-même,  et  surtout  par  l’étude  qualitative  et  quan¬ 
titative  des  réactions,  dans  lesquelles  les  hypoazotites  ne  se 
dédoublent  jamais  régulièrement  en  protoxyde  d’azote  et 
bases  ;  mais  ils  régénèrent  toujours  quelques  doses  complé¬ 
mentaires  d’acide  azoteux  ou  azotique,  correspondantes  à 
l’excès  d’oxygène  de  l’acide  hypoazoteux.  La  nouvelle  for¬ 
mule  concorde  aussi  mieux  avec  l’existence  des  sels  acides, 
observés  par  M.  Zorn.  Enfin,  le  protoxyde  d’azote  ne  re¬ 
produit  jamais  en  sens  inverse  les  hypoazotites,  et  il  n’est 
même  pas  absorbé  en  agissant  sur  la  potasse  dissoute  dans 
l’eau  pure  ou  dans  l’alcool,  à  froid,  à  ioo°  (cent  heures 
de  contact),  à  200°,  à  3oo°,  et  jusqu’à  la  température  du 
ramollissement  du  verre  :  contrairement  à  ce  que  la  for¬ 
mule  proposée  d’abord  pour  les  hypoazotites  aurait  conduit 
à  prévoir  (1).  En  outre,  le  brome  n’oxyde  pas  le  protoxyde (*) 


(*)  Voir  les  expériences  très  précises  de  M.  Bertbelot,  faites  en  tubes 
scellés,  Bulletin  de  la  Société  philomathique  pour  1 85",  p.  122. 
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d’azote,  tandis  qu’il  change  l’acide  hypoazoteux  en  acide 
azotique. 

L’écart  entre  nos  résultats  et  ceux  des  analyses  anté¬ 
rieures  s’explique  aisément  par  le  commencement  d’alté¬ 
ration  que  ce  sel  éprouve  pendant  une  dessiccation  pro¬ 
longée,  même  à  froid.  Il  est  facile  d’obtenir  un  sel  plus 
riche  en  argent;  mais  il  est  altéré.  C’est  en  cherchant  à 
éviter  cette  cause  d’erreur  que  nous  avons  été  conduits  à 
nos  conclusions. 

M.  Div  ers  étant  revenu  récemment  sur  ce  sujet  pour 
défendre  sa  formule,  il  semble  utile  de  dire  encore  quel¬ 
ques  mots  à  ce  sujet.  Lorsqu’on  chauffe  l’hypoazotite  d’ar¬ 
gent,  ou  lorsqu’on  le  laisse  à  la  lumière  pendant  longtemps, 
son  altération  se  manifeste  par  un  changement  de  teinte, 
d’abord  presque  insensible,  mais  qui  devient  de  plus  en 
plus  manifeste  avec  le  temps.  Il  se  forme  ainsi  des  produits 
de  réduction.  Tant  que  la  proportion  en  est  minime,  ces 
produits  se  redissolvent  en  même  temps  que  l’hypoazotite, 
lorsqu’on  traite  celui-ci  par  l’acide  azotique  étendu,  en 
raison  de  l’action  oxydante  exercée  à  la  fois  par  les  acides 
azotique  et  hypoazoteux.  En  arrêtant  la  dessiccation  à  un 
moment  convenable,  on  obtient  donc  aisément  76,  ou  77, 
ou  78  centièmes  d’argent  dans  le  résidu.  Mais  ces  termes 
n’ont  rien  d’absolument  fixe  et  ils  peuvent  être  dépassés 
à  leur  tour  par  le  fait  d’une  dessiccation  plus  prolongée. 
Les  dosages  de  ce  genre  n’ont  donc  rien  de  concluant  en 
eux-mêmes;  car  ils  portent  sur  des  produits  manifestement 
altérés. 

Le  composé  que  nous  avons  analysé  ne  diffère,  en  ré¬ 
sumé,  de  celui  que  M.  Divers  a  examiné  ni  par  sa  prépa¬ 
ration,  ni  par  sa  purification  :  seulement  le  produit  ana¬ 
lysé  a  subi  une  dessiccation  moins  prolongée.  Aussi  les 
produits  que  M.  Divers  a  obtenus  récemment  en  dessé¬ 
chant  à  froid  l’hypoazotite,  pendant  un  temps  un  peu  long 
à  la  vérité,  puisqu’il  a  fait  disparaître  toute  l’eau  (non 
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sans  accroître  les  chances  de  réduction  spontanée)  *,  ees 
produits,  disons-nous,  se  rapprochent  par  leur  composi¬ 
tion  de  nos  propres  analyses,  l’auteur  ayant  obtenu  :  76,0 
au  lieu  de  76,1.  Ces  résultats  sont,  comme  les  nôtres,  in¬ 
férieurs  de  près  de  2  centièmes  à  la  formule  'théorique 
proposée  par  M.  Divers.  Je  parle  ici  des  produits  obtenus 
en  reprécipitant  la  solution  azotique  d’hypoazotite  par 
l’ammoniaque.  M.  Di  vers  a  obtenu  un  demi-centième  d’ar¬ 
gent  de  plus  en  précipitant  par  le  carbonate  de  soude  :  mais 
ce  procédé  est  moins  sûr;  car  il  expose  à  la  présence  de  sels 
basiques  et  de  carbonates  doubles,  qui  surélèvent  le  dosage 
apparent  de  l’argent  par  calcination. 

La  présence  de  traces  d’azotites  ou  d’azotates,  dans  un 
hypoazotite  purifié  par  plusieurs  redissolutions  et  repréci¬ 
pitations,  nous  parait  peu  à  craindre.  En  tout  cas,  ces  im¬ 
puretés  subsisteraient  dans  les  produits  de  M.  Divers,  aussi 
bien  que  dans  les  nôtres,  et,  dès  lors,  elles  ne  pourraient 
être  invoquées  pour  en  expliquer  la  diversité.  J’en  dirai 
autant  de  l’oxydabilité  de  l’hypoazotite  pur  et  isolé,  sous 
rinfluence  de  l’air.  Cette  oxydabilité  n’est  point  établie. 
Si  elle  existait,  elle  serait  bien  plus  prononcée  dans  les 
expériences  analytiques  où  la  dessiccation  a  duré  plus  long¬ 
temps  et  s’est  faite  à  plus  haute  température  que  dans  les 
nôtres;  elle  aurait  dû  dès  lors  abaisser  le  titre  en  argent 
dans  les  expériences  des  savants  qui  ont  chauffé  l’hypoazo- 
tite  pour  le  desséeher.  Or  le  contraire  est  arrivé  :  ce  qui 
s’explique  d’ailleurs  par  une  décomposition  commençante. 

Ce  n’est  pas  que  l’hypoazotite,  abandonné  à  l’air  sous 
une  couched’eau,  ne  puisse  s’altérer  et  former  des  azotites, 
à  l’état  de  traces,  comme  M.- Divers  l’a  observé.  Mais  ceux- 
ci,  je  le  répète,  11e  préexistent  pas  et  ils  ne  se  forment  pas 
en  réalité,  par  l’oxydation  directe  du  sel  lui-même.  Le 
mécanisme  de  cette  oxydation  est  indirect  et  le  même  que 
celui  des  réactions  que  nous  étudions  plus  loin  (page  241), 
elle  est  due  au  concours  de  l’acide  carbonique  de  l’air 
et  de  l’oxygène,  lesquels  tendent  à  former  un  carbonate  et 
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de  l’acide  hypoazoteux,  corps  suroxydable  au  contraire 
directement  par  l’oxygène  de  l’air.  Cette  condition  n’étant 
pas  celle  où  nous  avons  préparé  nos  produits,  nous  ne  nous 
y  arrêterons  pas  davantage  et  nous  maintenons  que  l’hypo- 
azotite  est  d'autant  pins  pur  qu’il  a  été  séché  plus  rapide¬ 
ment,  et  à  plus  basse  température.  Nous  maintenons  aussi 
que  ce  sel  ne  peut  être  représenté  exactement  dans  sa  com¬ 
position  par  du  protoxyde  d’azote  et  du  protoxyde  d’argent. 
Les  échantillons  sur  lesquels  nous  avons  opéré  ont  été  pu¬ 
rifiés  d’ailleurs  par  les  mêmes  procédés  que  ceux  des  autres 
auteurs;  et  les  conclusions  auxquelles  nous  avons  été  con¬ 
duits  nous  paraissent  applicables  à  ces  derniers;  sous  la 
réserve,  bien  entendu,  de  toute  étude  ultérieure  qui  pour¬ 
rait  être  fondée  sur  de  nouveaux  procédés  de  purification. 

< 

§  i2.  —  Action  de  la  chaleur. 

Nous  avons  étudié  cette  action  de  trois  manières  dif¬ 
férentes  : 

i°  Première  méthode.  —  En  chaufïant  le  sel  au  rouge 
sombre,  au  sein  d’un  tube  où  l'on  avait  fait  le  vide  :  con¬ 
dition  dans  laquelle  la  vapeur  nitreuse,  formée  d’abord  et 
très  visible,  est  réabsorbée  ensuite  par  l'argent 

On  a  repris  ensuite  les  gaz  avec  la  pompe  à  mercure,  et 
on  les  a  analysés. 

Nous  avons  obtenu  ainsi,  pour  ioo  parties  de  sel  : 


AzO2  (en  poids) .  i  3 , 6 

AzO  mêlé  d’azote .  2,1 


15,7 

L’argent  resté  dans  le  tube  contenait  une  certaine  dose 
d’azotite  et  d’azotate  d’argent  (AzO3  =  1 ,3  centième  d’a¬ 
près  un  dosage) . 

20  Deuxième  méthode.  —  On  chauffe  l’hypoazotile 
d’argent  dans  un  courant  d’acide  carbonique  sec,  qui  en¬ 
traîne  à  mesure  la  vapeur  nitreuse,  laquelle  est  condensée 
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au  delà,  au  sein  d’une  solution  de  bicarbonate  de  soude.  On 
y  a  titré  l’acide  azoteux.  On  a  trouvé  pour  100  parties  : 

AzO2  (  recueilli  en  nature) .  i4,5 

AzO3 .  3,7 

La  formation  du  bioxyde  d’azote  et  celle  de  l’azotite  d’ar¬ 
gent  ont  déjà  été  observées  par  M.  Divers;  mais  ce  savant 
n’a  pas  fait  la  détermination  quantitative  des  produits. 

Or  cette  détermination,  telle  que  nous  venons  de  la  don¬ 
ner,  s’accorde  beaucoup  mieux  avec  la  formule  Az2Os  Ag2. 
En  effet,  d’après  la  formule  AzO  “Ag,  011  devrait  avoir 

AzO2  Ag  m  AzO2  -f-  Ag  ; 

soit  21,7  de  bioxyde  d’azote. 

D’après  la  formule  Az205Ag2, 


Az205Ag2  =  AzO2  -f-  AzO3  -f-  Ag2, 
on  doit  avoir  au  contraire  10,6  de  AzO2,  c’est-à-dire  moitié 
moins,  et  i3,4  de  AzOL  En  fait,  nous  avons  isolé  seule¬ 
ment  les  deux  tiers  8,5  de  ce  dernier  corps:  savoir  3,7, 
sous  forme  gazeuse  et  à  l’état  d’azolite  d’argent.  Ce 
dernier  dérive  du  gaz  azoteux  primitif  ;  dont  9,7  ont  été 
réabsorbés  par  l’argent,  en  formant  de  l’azotite  d’argent 
et  une  nouvelle  dose  3,8  de  bioxyde  d’azote 


Az2  O6  -j-  Ag  =  AzO4  Ag  -f-  AzO2  ; 

ce  qui  porte  la  dose  totale  du  bioxyde  d’azote,  calculable 
d’après  ces  réactions,  à  10,6  -f-  3,8  =  i4>4* 

En  définitive,  en  tenant  compte  de  l’action  secondaire 
et  inévitable  exercée  par  l’argent,  on  a  obtenu  par  expé¬ 
rience  :  i4,5  de  bioxyde  d’azote. 

L’accord  est  aussi  satisfaisant  que  possible. 

L’expérience  faite  avec  le  tube  vide  ne  diffère  de  celle-ci 
que  parce  que  l’acide  azoteux,  demeuré  en  contact  prolongé 
avec  le  métal,  a  disparu  complètement;  non  sans  former 
un  peu  de  protoxyde  d’azote  et  d’azote. 

3°  Troisième  méthode.  — -  L’hypoazotite  d’argent, 
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chauffé  à  feu  nu,  se  décompose  d’abord,  en  fournissant  un 
mélange  d’argent  métallique  et  d’azotite  :  ce  dernier  sur¬ 
élève  les  dosages  et  exige  une  calcination  prolongée  pour 
être  entièrement  détruit. 


§  3.  —  Décomposition  de  ï acide  hrypo azoteux . 

L’hypoazotite  d’argent,  décomposé  par  les  acides  éten¬ 
dus,  fournit  une  liqueur  renfermant  de  l’acide  hypoazo- 
teux  dissous  et  dont  l’ébullition  dégage  du  protoxyde 
d’azote,  d’après  M.  Divers.  Le  fait  est  exact;  mais  la  réac¬ 
tion  est  moins  simple  que  l’auteur  ne  l’avait  supposé.  En 
effet,  le  protoxyde  d’azote  ne  renferme  pas  la  totalité  de 
l’azote  du  sel,  comme  la  formule  AzO,  AgO  l’exigerait. 

Pour  étudier  la  réaction  quantitativement,  nous  avons 
traité  2&r,  o  d’hypoazotile  d’argent  pur  par  l’acide  sul¬ 
furique  étendu,  puis  soumis  le  produit  à  une  ébullition 
prolongée,  de  façon  à  entraîner  la  totalité  des  gaz  dégagés. 
On  opérait  d’ailleurs  avec  des  liqueurs  saturées  d’azote  à 
l 'avance,  et  dans  des  vases  ne  contenant  pas  trace  d’oxygène . 

On  a  obtenu  i34cc  de  gaz  permanents  (volume  réduit), 
renfermant  94e0  de  protoxyde  d’azote  et  4occ  d’azote.  Ces 
volumes  répondent  : 

L’un  à . .  5,9  centièmes  d’azote  combiné; 

L’autre  à .  2,5  centièmes  d’azote  libre; 

La  liqueur  retenait.  .  1,4  centième  d’azote  sous  forme  d’acide 

azotique. 

Cet  acide  azotique  a  pu  être  isolé,  en  effet,  par  distilla¬ 
tion  et  pesé  sous  forme  d’azotate  de  baryte.  Le  poids  del’a- 
cide  surpassait  3  centièmes,  malgré  les  pertes  inhérentes  à 
cette  manière  de  procéder. 

Dans  un  autre  essai,  les  gaz  ont  été  extraits  par  le  vide. 
On  a  obtenu  un  peu  plus  de  protoxyde  d’azote,  soit  1 2  cen¬ 
tièmes,  répondant  à  7,6  d’azote  combiné  ;  plus  i,5  d’a- 
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zote  libre,  et  quelques  centièmes  d’acide  azotique,  égale¬ 
ment  constaté  d’une  manière  expresse. 

On  voit  qu’il  se  produit  une  réaction  complexe;  à  peu 
près  comme  dans  la  décomposition  de  l’oxyammoniaque, 
laquelle  fournit  aussi  du  protoxyde  d’azote.  La  réaction 
principale  est  ici  la  suivante  : 

4  (  Az2 O3,  2 HO)  =  7  AzO  4-  AzO5,  HO  4-  7  HO. 

§  4.  —  Agents  oxydants . 

Nous  avons  étudié  méthodiquement  l’action  de  trois 
oxydants  :  iode,  brome,  permanganate  de  potasse. 

i°  L’iode,  en  solution  dans  l’iodure  de  potassium,  n’a 
pas  exercé  d’action  appréciable  sur  l’acide  liypoazoteux, 
soit  combiné  à  l’argent  ( 1  ),  soit  mis  en  liberté  par  une 
dose  équivalente  d’acide  chlorhydrique  étendu. 

20  L’oxydation  par  le  brome  est  très  caractéristique. 
Elle  distingue  très  nettement  l’acide  hypoazoteux  du  prot¬ 
oxyde  d’azote,  lequel  d’ailleurs  n’est  pas  oxydé  par  cet 
agent.  Pour  l’effectuer,  on  opère  sur  un  poids  connu  d’hy- 
poazotite  d’argent,  soit  2gr,ooo  mis  en  présence  de  1  acide 
chlorhydrique  et  d’une  solution  aqueuse  de  brome  titré 
et  employé  en  léger  excès  :  on  laisse  réagir  pendant 
quelque  temps,  puis  on  titre  le  brome  restant.  Ce  procédé 
tend  à  donner  des  chiffres  un  peu  forts,  à  cause  de  l’éva¬ 
poration  de  quelque  peu  de  brome  pendant  les  manipula¬ 
tions.  On  a  opéré  de  deux  manières  différentes.  Tantôt 
l’acide  chlorhydrique  a  été  mêlé  d’avance  avec  de  l’eau  de 
brome,  dans  laquelle  on  a  délayé  le  sel  d’argent  (série  I)  ; 
tantôt  on  a  délayé  le  sel  dans  cet  acide,  puis  on  y  a  ajouté 
le  brome  (série  II). 

Les  chiffres  obtenus  ont  été  calculés  d’après  le  rapport 
pondéral  entre  l’argent,  accusé  par  les  analyses,  et  le  brome 
absorbé  dans  la  réaction  ;  sans  faire  aucune  hypothèse  sur 

(')  Sauf  le  changement  de  l’argent  en  iodurc. 


2/Ço  BEUTHELOT  ET  OG1ER. 

la  formule  du  sel,  afin  de  ne  rien  préjuger.  Nous  avons 
trouvé  ainsi  pour  le  rapport  des  équivalents  : 


Série  1.  —  A  g  :  B)-. 

Premier  essai . i  :  3,y3 

Deuxième  essai .  i  :  3,5o 

Troisième  essai .  i  13,72 

Quatrième  essai .  1  :  3,85 

Série  II.  —  A  g  :  Br. 

Cinquième  essai .  1  :  3,56 

Sixième  essai .  1  :  3,67 

Septième  essai .  1  :  3  , (3ç)  ( 1  ) 

D’après  l’ancienne  formule, 


AzO-Ag  +  4HO  -+•  4  Br  =  AzQ6H  -h  3  H  Br  -b  AgBr, 

rhypoazotite  aurait  dû  prendre  :  pour  A  g. 

D’après  la  nouvelle  formule, 

Az2Os  Ag2  -b  7  HO  4-  7fir=  2  AzO6  Ei  4-  5HBr  -+-  2  AgBr, 

1’hypoazotite  aurait  dû  prendre  :  3,5oBr  pour  Ag. 

Les  nombres  observés  s’accordent  de  préférence  avec  la 
dernière  formule  5  surtout  si  l’on  remarque  que  le  procédé 
employé  tend  à  fournir  des  chiffres  un  peu  trop  forts. 

Ces  résultats  nous  paraissent  donner  une  grande  proba¬ 
bilité  à  la  formule  Az2OsAg2. 

3°  L’oxydation  par  le  permanganate  de  potasse  fournit 
des  résultats  peu  réguliers,  l’oxygène  absorbé  variant  de 
4,6  à  8,9  centièmes,  et  l’action  ne  se  terminant  pour 


( 1  )  Dans  cet  essai,  le  dosage  du  brome  absorbé  a  été  l'ait  par  deux  pro¬ 
cédés  de  dosage  différents,  appliqués  chacun  au  dosage,  avant  et  après  la 
réaction. 

On  a  trouvé,  pour  2&r,  000  de  sel  : 


Par  SO'J .  4>i07 

Par  AsO:! .  4 >098 


Moyenne 


4, 1025 
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ainsi  dire  pas.  Cependant,  en  opérant  en  présence  d’un 
grand  excès  d’acide  sulfurique  et  avec  les  précautions  qui 
viennent  d’êtf'e  indiquées,  on  arrive  à  des  chiffres  assez 
peu  éloignés  entre  eux,  tels  que 

8,3;  7,5;  8,4;  8,9. 

Ces  chiffres  répondent  sensiblement  à  3eq  d’oxygène 
absorbés. 

Les  dosages  par  le  permanganate  doivent  être  exécutés 
en  introduisant  le  sel  d’argent  d’un  seul  coup  dans  le  mé¬ 
lange  de  permanganate  et  d’acide  sulfurique,  fait  au  préa¬ 
lable  et  en  excès  ;  car  l’acide  hypoazoteux  mis  en  liberté  à 
l’avance  absorbe  lentement  l’oxygène  de  l’air.  Ainsi,  par 
exemple,  la  dissolution  de  cet  acide,  introduite  dans  un 
grand  flacon  plein  d’air  et  dosée  seulement  le  lendemain, 
n’a  plus  absorbé  que  1,2  d’oxygène,  aux  dépens  du  per¬ 
manganate,  au  lieu  de  8,3.  L’air  avait  donc  fourni  7,1 
d’oxygène  pendant  cet  intervalle. 

Les  liqueurs,  étudiées  après  l’oxydation  par  le  perman¬ 
ganate,  ne  renferment  pas  d’ammoniaque;  mais  elles  déga¬ 
gent  par  l’ébullition  une  dose  considérable  de  protoxyde 
d’azote.  Dans  une  même  expérience,  011  a  dosé  l’oxygène 
absorbé  et  le  protoxyde  d’azote  (  en  extrayant  celui-ci  avec 
la  pompe  à  mercure  et  en  le  dosant  par  détonation,  au 
moyen  de  l’hydrogène).  On  a  obtenu,  pour  1 00  parties  de  sel 


0  fixé . . .  8,3 

AzO  dégage .  8,0 


Ces  chiffres  répondent  très  sensiblement  à 

Az-Q5Ag2-b03-t-H0  =:  AzO5,  HO  -h  AzO  -H  2  AgO  (combiné) . 

C’est  donc  une  nouvelle  confirmation  de  la  formule 
Az205Ag2.  Ainsi  cette  formule  s’accorde  pour  le  mieux 
avec  les  analyses,  avec  la  décomposition  par  la  chaleur,  ou 
par  la  distillation,  enfin  avec  les  oxydations  et  avec  la  dose 
des  agents  oxydants  employés. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  69série,  t.  IV.  (Février  1 885. )  ib 


BERTHELOT  ET  OGIER  . 


242 


DEUXIÈME  PARTIE 

MESURES  ET  DONNÉES  CALORIMÉTRIQUES. 


I.  —  Chaleur  de  formation. 

Nous  avons  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  V hy- 
poazotite  d'argent  en  l’oxydant  par  l’eau  de  brome,  con¬ 
formément  à  l’une  des  méthodes  précédemment  décrites  ; 
cinq  des  dosages  donnés  plus  liaut  se  rapportent  même  aux 
expériences  calorimétriques  faites  entre  120  et  i4°.  Les 
chiffres  obtenus,  sans  avoir  une  concordance  aussi  grande 
que  nous  l’aurions  désiré,  sont  cependant  suffisamment 
voisins.  En  voici  la  liste,  rapportée  aux  expériences  des 
pages  289  et  240. 


ire  série.  —  Action  opérée  d'un  seul  coup ,  pour  la  formation 

de  AgBr  =  io8gr. 


Cal 


3e  essai.  .  .  .  29,83  ) 

4e  essai ....  3 1  ,54 


moyenne:  3oCal,68 


2e  série.  —  Actions  successives  de  H  Ci  et  de  Br. 


Cal 

5e  essai ....  28,00  \ 

6e  essai....  29,85  >  moyenne:  28e01, 62 

7e  essai.  ...  28,00  / 

La  moyenne  générale  des  deux  séries  est  :  29Cal,65. 

Je  rappellerai  que  le  rapport  expérimental  entre  l’ar¬ 
gent  et  le  brome,  en  équivalents,  a  été  trouvé  en  moyenne 
3,71*,  chiffre  un  peu  trop  fort,  comme  il  a  été  dit,  à 
cause  des  pertes  de  brome  par  évaporation.  Le  rapport 
théorique  est  3,5o, 

Soit  donc  l’état  initial 


Az203  Ag-  -4-  7  HO  4-  7  Br  gaz  H-  eau. 
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On  arrive  à  l’état  final  par  le  cycle  suivant  : 


Az2  +  O5  -H  Ag2  =  Az203Ag2 .  .r  ( 1  ) 

7  (H  4-0)  —  7  HO,  dégage .  34,5  X  7  =  4- 241  ,5 

7  Br  gazeux  4-  eau  =  7  Br  dissous  .  .  4-  29,0 

Réaction  (pour  2AgBr  formés).  ...  4-  5q,3 


x  4-  329,8 

L’état  final  étant 

2  AzOGH  étendu  4-  5  H  Br  étendu  4-  2  AgBr, 

on  parvient  à  ce  même  état  final,  en  suivant  le  cycle  que 
voici  : 


2  (Az  h-  O6  4- H)  4-  eau  =  Az  O6  H  étendu .  4-  97,6 

5  (H  4-  Br  gaz)  4-  eau  =  5HBr  étendu .  -4-167 ,5 

2 (  Ag  4- Br  gaz)  =  2  AgBr . . .  4-  55,4 


4-320,5 

K 

Les  deux  sommes  thermiques  étant  égales,  il  en  résulte 

x  —  —  9Cal,  3 . 

Telle  est  la  chaleur  absorbée  dans  la  réunion  des  élé¬ 
ments  :  Az2-j-  Oâ4-  Ag2. 

On  a  encore,  depuis  l’azote,  l’oxygène  et  l’oxyde  d’ar¬ 
gent, 

Az2  4-  O3  4-  2  AgO . . .  —  i6Cal,  3 

Pour  passer  à  la  chaleur  de  formation  de  V  acide  hy- 
poazoteux  lui-même,  nous  avons  mesuré  la  chaleur  dé¬ 
gagée  dans  la  réaction  de  l’acide  chlorhydrique  étendu  sur 
l’hypoazotite  d’argent  :  soit,  pour  ieq  d’argent,  Ag,  contenu 
dans  ce  composé, 

4-  j  5  ) 

+  8“’,73  j  moyenne  :  8Cal>94> 

ce  qui  fait  pour  Ag2  :  4-17,88. 


('  )  En  négligeant  la  chaleur  d’hydratation  du  précipité. 
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L'acide  hypoazoteux  subsiste  d’ailleurs  après  cette  sépa¬ 
ration  5  au  moins  pendant  la  durée  de  l’expérience,  comme 
le  montre  la  concordance  des  dosages  de  brome  effectués 
plus  haut  par  deux  voies  différentes  :  par  exemple,  en  trai¬ 
tant  d’abord  le  sel  d’argent  par  l’acide  chlorhydrique, 
puis  par  le  brome;  ou  bien  en  employant  les  deux  réactifs 
simultanément.  S’il  s’était  formé  immédiatement  du  prot¬ 
oxyde  d’azote  dans  le  premier  cas,  celui-ci  n’étant  pas  oxy¬ 
dable  par  le  brome,  le  poids  de  celui-ci,  absorbable  consé¬ 
cutivement,  aurait  été  moindre. 

Ceci  posé,  la  réaction 

HCl  étendu  -j-  AgO  =  AgCl  -f-  HO,  dégage .  +  20Cal,  1 

d’où  résulte 

Az203étendu  -+-  2  AgO  =  Az205  Ag2, 

dégage .  H-/fO  ,2-1 7,9  —  -+-  22Gal,3 

soit  -h  1 1 ,  i5,  par  équivalent  d’oxyde  combiné. 

On  a,  dès  lors, 

Az2  -f-  O3  -h  eau  —  Az203  ét.,  absorbe.  —  1 6,3  —  22,3  —  38Cal,6 

L’acide  hypoazoteux  est  donc  formé  depuis  ses  éléments 
avec  absorption  de  chaleur  ;  ainsi  que  les  analogies  et  l’in¬ 
stabilité  de  l’acide  lui-même  permettaient  de  le  prévoir. 

II.  —  Chaleur  d’oxydation. 

La  transformation  de  l’acide  hypoazoteux  en  acide  azo¬ 
tique  par  oxydation  (mesurée  au  moyen  du  brome)  dégage 

Az203  étendu  4-  O7  -f-  2IIO  =  2(Az05,  HO)  étendu.  -4-67Cal,2 

soit  9Gal,6  par  équivalent  (8gl)  d’oxygène  fixé. 

C’est  là  un  chiffre  à  peine  supérieur  à  celui  que  l’on  ob¬ 
tient  pour  la  transformation  de  l’acide  azoteux  dissous  en 
acide  azotique  étendu  : 

Az  O3  étendu -f-  O2  -f-  IiO  =  AzO5,  HO  étendu .  -f-  i8Cal,5 

ou  9Cal,  20  par  chaque  équivalent  O,  fixé. 
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Cependant,  si  Ton  envisage  les  deux  oxydations  succes¬ 
sives,  le  calcul  montre  que  l’oxydation  de  l’acide  hypoazo- 
leux  changé  en  acide  azoteux  dégage  un  peu  plus  de  cha¬ 
leur,  soit  +  ioGal,  i  par  8sr  d’oxygène  fixé,  que  celle  de  l’acide 
azoteux  changé  en  acide  azotique  (-1-  pGal ,  2 5  )  :  remarque 
conforme  à  celle  que  l’un  de  nous  a  eu  occasion  de  faire 
pour  la  chaleur  dégagée  par  la  fixation  successive  de  2eq 
d’oxygène  sur  le  bioxyde  d’azote  (-f-ioCal,5  et  — f—  8Gal , 5 
dégagées).  Le  changement  même  des  sels  correspondant  les 
uns  dans  les  autres  dégagerait ,  pour  les  sels  d’argent 
solides, 

» 

Hypoazotite  changé  en  azotite.  1  oGal,  4  pour  chaque  O  fixé  (8gr) 

Azotite  en  azotate .  -f-  8Cal,6 

Pour  les  sels  de  potasse  dissous,  l’écart  est  accru  en 
raison  de  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  : 

Hypoazotite  changé  en  azotite  dégagerait.  -f-i3Gal,6 
Azotite  en  azotate .  -f-ioGal,8; 

mais  ce  sont  toujours  là  des  relations  du  même  ordre. 

Examinons  maintenant  les  autres  réactions  au  point  de 
vue  calorimétrique. 

L’oxydation  par  le  permanganate,  avec  formation  de 
protoxyde  d’azote  (en  faisant  abstraction  de  la  chaleur 
propre  due  à  la  réduction  du  permanganate), 

t 

Az203  étendu-!-  O3  -f-  HO  =  AzO5,  HO  étendu  H-  AzOgaz, 

dégage . .  -h42Cal?3 

La  décomposition  lente  de  l’acide  hypoazoteux,  au  con¬ 
tact  de  l’atmosphère,  avec  formation  de  protoxyde  d’azote, 
est  probablement  accompagnée  par  une  oxydation  analogue 
du  bioxyde  d’azote,  effectuée  aux  dépens  de  l’oxygène, 
tant  gazeux  que  dissous. 
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III.  —  Chaleur  de  décomposition. 

Le  dédoublement  pur  et  simple  de  l’acide  hypoazoteux 

A z2 O3  étendu  =  AzO  gaz  -1-  AzO2  gaz,  dégagerait .  .  .  4-6Cal,4 

Le  protoxyde  d’azote  peut  être  formé  sans  bioxyde  par 
d’autres  dédoublements,  tels  que  le  suivant  (p.  239),  qui 
dégage  beaucoup  plus  de  chaleur  : 

4 Az203  dissous-}-  eau  —  7  AzO  gaz  4-  AzO5,  HO  étendu 

dégage .  4~96Gal,6 

soit  -f-  24Gal,  1  pour  Az203. 

Les  combinaisons  de  l’ordre  de  l’acide  hypoazoteux 
ont  une  mobilité  et  une  complexité  de  réactions,  qui  s’ex¬ 
pliquent  par  leur  formation  endothermique.  O11  connaît 
bien  des  phénomènes  analogues  dans  la  série  des  oxydes 
inférieurs  du  soufre  et  du  phosphore  *,  sans  parler  de 
l’oxyammoniaque,  laquelle  fournit  aussi  fort  aisément  du 
protoxyde  d’azote. 

IV.  —  Chaleur  de  neutralisation. 

Nous  avons  cherché  à  évaluer  la  chaleur  de  neutralisa¬ 
tion  de  V acide  hypoazoteux  par  les  alcalis ,  en  décompo¬ 
sant  le  sel  d’argent  par  les  chlorures  alcalis.  La  réaction 
est  presque  immédiate.  Nous  avons  obtenu 

.  Az205Ag2  4-  2  K  Cl  étendu,  vers  i4° .  -}-5Cal,5o 

Avec  le  chlorure  de  baryum,  BaCl,  le  dégagement  de  cha¬ 
leur  a  été  plus  notable  5  mais  il  paraît  se  compliquer  de  la 
précipitation  partielle  de  l’hypoazotite  de  baryte.  Avec  le 
chlorhydrate  d’ammoniaque,  il  se  produit  une  décomposi¬ 
tion  spéciale,  avec  mise  à  nu  d’ammoniaque,  déjà  observée 
par  AL  Divers. 

D’après  le  chiffre  ci-dessus,  on  a  pour  la  combinaison  de 
la  potasse  avec  l’acide  hypoazoteux,  à  i4°  : 

Az203  étendu  -t-  2 KO  étendue,  dégage. ... 

2(4- 8,9-4- i3, 84-2,75  —  20,1)—  4-  2  X  5Cal,  35 
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Comparons  maintenant  ces  résultats  avec  les  nombres 
analogues,  relatifs  aux  deux  autres  acides  de  l’azote. 

Cal 

AzO5,  HO  étendu  AgO,  formant  AzO5,  AgO  solide. .  -f-10,7 


Az  O3  étendu  -b  AgO,  formant  AzO3,  AgO  solide .  +12,1 

iAz2 O3  étendu -4- AgO,  formant  |  Az2 O3,  AgO .  — t—  1 1  , 1 


Ce  sont  presque  les  mêmes  valeurs  pour  l’oxyde  d’ar¬ 
gent,  formant  des  sels  solides  avec  les  trois  acides  de 
l’azote. 

Pour  la  potasse,  au  contraire,  formant  des  sels  dissous, 


on  a  : 

Cal 

AzO5,  HO  étendu  -h  KO  étend  ne .  +i3,8 

AzO3  étendu  H- KO  étendue  « .  H- 10,  G 

|  Az2 O3  étendu  -f-  KO  étendue .  -b  5,4 


La  faiblesse  relative  des  derniers  acides,  faiblesse  corréla¬ 
tive  de  leur  richesse  décroissante  en  oxygène,  s’accuse  ici 
de  plus  en  plus. 


En  terminant,  nous  croyons  devoir  donner  le  calcul  des 
chaleurs  de  formation  des  hypoazotites  d’après  P  ancienne 
formule.  Le  calcul  ne  peut  avoir  lieu  que  suivant  cette  hy¬ 
pothèse,  que  l’oxydation  par  le  brome  ne  serait  pas  tout  à 
fait  complète,  3,71  équivalents  d’oxygène  ayant  été  fixés 
au  lieu  de  4?  ce  qui  revient  à  admettre  que  l’action  du 
brome  aurait  dû  dégager  -b  3oCal,65  par  équivalent  d’ar¬ 
gent  (en  tenant  compte  de  la  formation  de  AgBr,  qui  n’est 
pas  changée).  On  trouve  ainsi  : 


Cal 

Az -f- O2 -b  Ag  =  AzO2 Ag .  —  8,25 

Az -b  O  -b  eau  z=r  Az  O  dissous .  — 22  ,9 


AzO  dissous  -b  AgO  —  AzO2  Ag  précipité. .  -bi  1 ,  i5 
AzO  dissous  -b  KO  =  AzO2 K  dissous  ....  -b  5,35 

Les  déductions  et  rapprochements  généraux  demeurent 
d’ailleurs  les  mêmes. 
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RECHERCHES  PHOTOMÉTRIQUES  SUR  LE  SPECTRE 
RE  L’HYDROGÈNE; 

Par  M.  H.  LAGARDE. 


HISTORIQUE  ET  INTRODUCTION. 

Des  observations  d' intensité  lumineuse  dans  Les  spectres 
des  gaz.  —  L’étude  des  spectres  des  gaz  et  des  variations 
qu’ils  présentent  dans  des  conditions  diverses  constitue  une 
des  recherches  les  plus  complexes  de  la  spectroscopie  ac¬ 
tuelle.  Sans  parler  de  la  question  si  controversée  des  spectres 
multiples  appartenant  à  un  même  corps  simple,  les  impu¬ 
retés  peuvent  modifier  notablementraspectdu  spectre  ordi¬ 
naire  d’un  gaz.  Déplus,  en  changeant  les  conditions  de  tem¬ 
pérature  et  de  pression,  l’intensité  des  raies  fondamentales 
croît  ou  décroît  suivant  une  loi  inconnue,  et  la  détermina¬ 
tion  de  l’apparence  que  présente  un  gaz  impur  devient  un 
problème  très  compliqué,  par  suite  de  la  visibilité  variable 
des  différentes  raies. 

E11  ne  considérant  donc,  comme  on  l’a  fait  jusqu’ici,  que 
les  lignes  principales  du  spectre  d’un  gaz  supposé  pur ,  en 
déterminant  avec  précision  les  longueurs  d’onde  corres¬ 
pondantes,  on  11e  définit  pas  réellement  le  spectre  de  ce 
gaz.  En  effet,  les  raies  que  l’on  appelle  caractéristiques 
sont  celles  dont  on  constate  le  plus  nettement  la  présence, 
dans  les  limites  de  pression  et  de  température  où  l’on 
opère  d’ordinaire;  mais,  dans  d’autres  conditions,  ces  raies 
peuvent  ne  pas  apparaître  ou  rester  très  faibles,  tandis  que 
de  nouvelles  prennent  une  grande  intensité.  Ces  dernières 
ne  devraient-elles  pas  alors  être  placées  parmi  les  caracté¬ 
ristiques  du  gaz,  tandis  qu’011  les  regarde  habituellement 
comme  accessoires,  soit  que  leur  intensité  reste  trop  faible 
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dans  les  conditions  ordinaires,  soit  qu’elles  ne  se  manifes¬ 
tent  réellement  que  dans  les  conditions  nouvelles,  et  qu’on 
les  considère  alors  comme  l’indice  d’une  dissociation  du 
gaz  simple,  ainsi  que  le  veut  M.  Lockyer,  ou  bien  d’un 
nouveau  mode  vibratoire  devenant  possible  seulement  à 
cette  pression  et  à  cette  température? 

Ces  transformations  peuvent  déjà  être  observées  dans  le 
spectre  des  gaz,  malgré  les  limites  restreintes  de  nos  moyens 
d’observation.  En  faisant  varier  la  pression  et  l’énergie  de 
la  décharge  électrique  dans  un  tube  de  Geissler,  l’intensité 
de  certaines  raies  devient  nulle  dans  des  conditions  déter¬ 
minées  ( 1  ),  et  d’autres  raies  apparaissent  pour  des  valeurs 
spéciales  de  l’énergie  et  de  la  pression  (2).  Les  spectres 
des  corps  célestes  manifestent,  d’une  manière  bien  plus 
frappante,  ces  variations  dans  l’intensité  des  raies  fonda¬ 
mentales  d’un  même  corps.  Ainsi,  dans  les  protubérances 
solaires  (3),  dans  les  nébuleuses  (4),  dans  la  lumière  des 
planètes  (5),  on  a  caractérisé  l’hydrogène  par  une  seule  de 
ses  raies,  qui  est  tantôt  la  raie  rouge,  tantôt  la  raie  bleue. 
Quoique  le  mode  d’action  de  l’éleclricilé  sur  les  gaz  raré¬ 
fiés  soit  encore  trop  peu  connu  pour  permettre  de  compa¬ 
rer  par  induction  les  effets  d’incandescence  d’un  gaz,  sous 
l’action  de  l’effluve,  aux  phénomènes  lumineux  des  corps 
célestes  (6),  l’étude  des  variations  des  spectres  électriques 
des  gaz  constitue  néanmoins,  au  point  de  vue  d’une  simple 
analogie,  une  recherche  du  plus  haut  intérêt. 

A  notre  connaissance,  les  données  précises  sur  ce  sujet 
manquent  à  peu  près  complètement,  et  aucune  méthode 


(')  Lockyer,  The  spectroscope  and  its  applications ,  p,  67. 

(2)  Lockyer,  Recherches  sur  les  rapports  de  l'analyse  spectrale  avec  le 
spectre  du  Soleil  {Ann.  de  Clam,  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XVI,  187g,  p.  178). 

(3)  Greenwich,  Spectroscopic  and  photographie  Results;  1881,  p.  3,4  et  6. 

(4)  Secchi,  Les  Étoiles,  t.  II,  p.  17;  1879. 

(s)  Secchi,  Le  Soleil,  t.  II,  p.  3gg;  spectre  d’Uranus. 

(fi)  Secchi,  Le  Soleil,  t.  I,  p.  274. 
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susceptible  de  quelque  rigueur  n’a  été  jusqu’à  présent  em¬ 
ployée  à  la  comparaison  des  intensités  lumineuses  que 
peut  prendre  une  raie  de  longueur  d’onde  déterminée, 

.  lorsque  le  gaz  n’est  pas  illuminé  dans  des  conditions  iden¬ 
tiques. 

Les  résultats  déjà  obtenus  dans  cette  analyse  quantitative 
des  spectres  d’émission  discontinus  des  gaz  ou  des  va¬ 
peurs  sont  fort  peu  nombreux,  et  nous  n’avons  à  signaler 
que  quelques  estimations  approximatives  des  intensités  re¬ 
latives  des  raies  spectrales  de  l’hydrogène. 

En  général,  on  s’est  borné  à  observer  les  intensités  rela¬ 
tives  dans  le  sp^ectre,  comme  on  en  peut  juger  à  la  simple 
inspection,  et  à  les  indiquer  par  des  numéros  d’ordre.  C’est 
le  système  déjà  employé  pour  la  notation  des  raies  fortes 
et  faibles  dans  le  Mémoire  classique  de  Robert  Tlialén  ( 1  ), 
et  c’est  encore  cette  évaluation  très  arbitraire  qui  est  usi¬ 
tée  pour  les  recherches  sur  le  spectre  du  Soleil  :  dans  le 
catalogue  des  raies  renversées  de  la  chromosphère,  d’après 
Young  (2),  nous  relevons,  par  exemple,  les  nombres  sui¬ 
vants,  qui  indiquent  l’éclat  relatif  des  diverses  raies  de 
l’hydrogène  : 

Ha=IO,  Hj3  =r  ’jS,  Hy=:5o,  Hs=20. 

A  la  suite  des  belles  observations  d’Huggins  (3)  sur  les 
spectres  des  nébuleuses  37 H. IV  Draconis  et  73H.IY  Cygni, 
qui  ne  présentent  que  la  raie  F  de  l’hydrogène,  M_  Ch, 
Fiévez,  astronome  de  l’observatoire  de  Bruxelles,  fit  quel¬ 
ques  recherches  pour  savoir  si,  de  la  présence  d’une  seule 
raie  d’un  élément  dans  un  corps  céleste,  on  peut  conclure 


( 1  )  Robert  Thalén,  Mémoire  sur  la  détermination  des  longueurs  d'onde 
des  raies  métalliques  ( Nova  acta  Reg.  Soc.  Upsal .,  3e  série). 

(2)  Young,  Catalogue  des  raies  renversées  dans  le  spectre  solaire.  — 
Secciii,  Le  Soleil ,  t,  II,  p.  60  ;  t.  VI,  1868. 

(3)  Huggins,  On  the  spectra  of  some  of  the  nebulce  ( Philos .  Trans., 

p.  /p7  ;  1864). 
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avec  probabilité  à  l’existence  de  cet  élément.  Il  établit  (*) 
quel  est  l’ordre  de  disparition  des  raies,  lorsqu’on  rétrécit, 
au  moyen  d’un  diaphragme,  le  faisceau  lumineux  émané 
de  la  source  et  projeté  sur  la  fente  d’un  spectroscope.  Ses 
expériences  sur  l’hydrogène  ont  montré  que,  pour  un 
même  tube  de  Geissler,  dont  la  pression  est  constante,  la 
raie  violette  disparaissait  la  première,  puis  la  raie  rouge 
et  enfin  la  raie  bleue,  qui  était  la  plus  persistante.  Nous 
nous  bornerons  à  faire  remarquer  que  cet  ordre  de  dispa¬ 
rition  est  simplement  relatif  à  l’appréciation  de  l’œil,  et 
n’implique  rien  sur  l’intensité  objective  des  raies  de  l’hy¬ 
drogène  :  d’ailleurs,  cet  affaiblissement  d’intensité,  qui  ne 
permet,  dans  certains  cas,  d’observer  qu’une  seule  des  raies 
de  l’hydrogène,  peut  aussi  bien  tenir  à  la  pression  du  gaz 
qu’à  une  déperdition  par  l’effet  de  la  distance. 

Crookes,  dans  son  étude  sur  la  viscosité  des  gaz  raré¬ 
fiés  (2),  a  institué  aussi  quelques  recherches  spectrales  ac¬ 
cessoires  sur  l’hydrogène  dans  les  tubes  à  vide.  Sans  défi¬ 
nir  l’énergie  de  la  décharge  électrique,  il  a  observé,  à  la 
simple  vue,  l’ordre  des  intensités  pour  diverses  pressions, 
et  il  a  constaté  que,  pour  une  pression  très  basse,  la  raie 
bleue  F  finit  par  subsister  seule  dans  le  spectre.  Dans  ces 
travaux  nous  ne  trouvons  aucun  nombre  pouvant  mesurer 
avec  exactitude  l’éclat  des  raies  de  l’hydrogène  dans  des 
conditions  diverses  d’illumination  et  de  pression. 

Cependant  les  comparaisons  d’intensité  lumineuse  dans 
des  régions  définies  du  spectre  peuvent  se  faire  avec  assez 
de  rigueur  pour  servir  actuellement  à  l’analyse  chimique 
quantitative  des  solutions  absorbantes.  Les  travaux  de  Sor- 


( 1  )  Fiévez,  Recherches  sur  V intensité  des  raies  spectrales  de  l'hydrogène 
et  de  V azote  en  rapport  avec  la  constitution  des  nébuleuses  (  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XX,  p.  179;  1880). 

(2)  Crookes,  Sur  la  viscosité  des  gaz  très  raréfiés  ( Annales  de  Chimie 
et  de  Physique ,  5e  série,  t.  XXIV,  p.  426;  1881  ). 
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by  (*),  de  Vierordt  (2),  de  Vogel  (3),  pour  lie  citer  que  les 
principaux,  ont  fait  connaître  comment  l’emploi  de  spec- 
tropliotomètres  permettait  de  pareilles  déterminations. 
Mais,  dans  cette  application,  il  suffit  de  comparer  deux 
plages  contiguës  d’une  certaine  étendue  prises  dans  deux 
spectres  dont  l’un  correspond  aux  rayons  ayant  traversé 
la  solution  absorbante.  Les  deux  spectres  continus  étant 
fournis  ou  bien  par  la  même  source,  lampe  Carcel  ou  bec 
de  gaz,  ou  bien  par  deux  lampes  à  gaz  branchées  sur  le 
même  tuyau  d’arrivée  (4),  on  n’a  pas  à  se  préoccuper  des 
variations  d’intensité  qui  se  produisent  dans  le  cours  des 
mesures,  ces  variations  influençant  à  la  fois  les  deux 
spectres. 

Si  l’on  veut  appliquer  cette  méthode  à  la  détermination 
des  intensités  dans  un  spectre  d’émission  discontinu,  on 
éprouve  de  sérieux  embarras.  Il  s’agit  de  comparer  la  raie 
spéciale  étudiée  à  une  plage  excessivement  étroite  de  même 
longueur  d’onde,  prise  dans  le  spectre  continu  d’une  source 
type  5  de  plus,  les  variations  de  la  source  influent  seule¬ 
ment  ici  sur  le  spectre  de  comparaison;  d’où  la  nécessité 
d’employer  un  étalon  défini  et  comparable  à  lui-même  à 
tous  les  instants.  Indépendamment  de  ces  difficultés,  qu’on 
peut  résoudre  par  des  dispositions  spéciales  de  l’appareil 
photométrique,  d’autres  plus  grandes  se  présentent  lors¬ 
qu’on  veut  définir  avec  précision  les  conditions  d’illumi¬ 
nation  du  gaz  étudié.  Alors  interviennent  à  la  fois  les  phé¬ 
nomènes  de  stratification  et  de  sensibilité  dans  les  tubes  de 
Geissler,  les  modifications  dans  la  pureté  ou  la  pression 


(‘)  Sorby,  Quart,  journal  of  microsc.  Society.  London;  p.  358. 

(2)  Vierordt,  Qualitative  Spectralanalyse  in  ihrer  Anwendung  auf  Phy¬ 
siologie,  Physik ,  Chemie  und  Technologie.  Tiïbingen  ;  1876. 

(3)  Vogel,  Praktische  Spectralanalyse  der  ir  dis  cher  Slôffe.  Nordlingen; 
1877. 

(4)  Crova,  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XXIX;  1 883 . 
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du  gaz  et  les  variations  de  l’intensité  du  courant  et  de  la 
différence  de  potentiel  aux  électrodes,  qui  en  résultent. 

Le  travail  que  nous  présentons  aujourd’hui, et  qui  em¬ 
brasse  une  période  de  plus  de  deux  années  d’observations 
continues,  n’a  pas  la  prétention  de  résoudre  entière¬ 
ment  les  questions  nombreuses  que  soulève  cette  étude. 
Le  but  plus  modeste  de  ce  Mémoire  est  de  démontrer  que, 
pour  les  gaz  illuminés  parla  décharge  électrique  avec  des 
pressions  et  des  courants  variables,  la  comparaison  rigou¬ 
reuse  des  spectres  d’intensité  différente  est  possible  et 
relativement  facile,  grâce  à  certains  dispositifs  appro¬ 
priés. 

Plan  général.  — Pour  restreindre  encore  le  champ  de 
nos  recherches,  nous  les  avons  bornées  à  un  gaz  unique  et 
dans  des  limites  assez  étroites  d’énergie  électrique  et  de  pres¬ 
sion.  Nous  avons  choisi  l’hydrogène,  le  seul  gaz  qui  ne 
présente  qu’un  petit  nombre  de  lignes  spectrales  bien  dé¬ 
finies  et  dont  les  raies  brillantes  se  manifestent  le  plus 
souvent  dans  les  corps  stellaires.  Nous  nous  sommes  spé¬ 
cialement  attaché  à  la  mesure  des  intensités  relatives  des 
trois  raies  Hp,  Hy  de  ce  gaz,  celle  des  raies  ultra-vio¬ 
lettes  n’étant  accessible  que  par  la  Photographie  ou  par 
les  phénomènes  de  fluorescence,  auxquels  nous  n’avons  pu 
avoir  recours. 

Dans  l’ensemble  que  nous  présentons,  nous  sommes  loin 
de  croire  que  nous  ayons  résolu  ou  même  abordé  toutes 
les  questions  que  comporterait  l’étude  photométrique  des 
tubes  à  hydrogène  raréfié  ;  c’est  un  sujet  fort  complexe,  qui 
nécessiterait  de  longues  années  de  travail  et  les  efforts  de 
plusieurs.  Nous  ne  prétendons  pas  non  plus  avoir  employé 
le  meilleur  dispositif  expérimental  :  pourdiverses  mesures 
(mesure  de  la  différence  de  potentiel,  mesure  de  l’intensité 
du  courant),  nous  serions  arrivé  à  plus  de  précision  et  de 
certitude  en  faisant  usage  d’appareils  bien  connus;  mais 
les  frais,  relativement  considérables,  nécessités  par  notre 
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installation,  ont  dû  faire  remettre  à  une  époque  ultérieure 
l’acquisition  d’instruments  qui  nous  eussent  été  fort  utiles. 
Nous  les  avons  remplacés  par  des  instruments  destinés  à  un 
autre  usage,  et  qui,  dans  les  conditions  actuelles,  ne  pou¬ 
vaient  guère  donner  que  des  valeurs  approximatives,  in¬ 
dispensables  cependant  à  obtenir  pour  la  discussion  des 
résultats.  Le  local  même  dont  nous  disposions  rendait  nos 
expériences  très  pénibles  et  souvent  incertaines.  Bien  des 
fois,  nous  avons  dû  interrompre  toute  une  série  de  me¬ 
sures,  à  cause  des  fuites  des  robinets  ou  des  mastics  de 
notre  appareil,  occasionnées  par  les  variations  extrêmes 
de  température  auxquelles  il  était  soumis. 

Si,  malgré  les  difficultés,  nous  avons  mené  notre  étude  à 
bonne  fin,  nous  le  devons  au  concours  obligeant  de 
M.  Crova,  professeur  de  Physique  à  la  Faculté  des  Sciences 
de  Montpellier,  qui  abîen  voulu  laisser  à  notre  disposition 
pendant  deux  ans,  dans  son  laboratoire,  le  matériel  et  les 
aides  nécessaires  pour  notre  travail,  et  dont  les  conseils  et 
la  haute  expérience  nous  ont  été  d’un  grand  secours  dans 
toutes  ces  recherches.  Qu’il  nous  soit  permis  de  lui  en  té¬ 
moigner  ici  notre  entière  gratitude.  Nous  devons  adresser 
aussi  nos  remerciements  au  Conseil  général  de  l’Hérault, 
qui,  en  nous  attribuant  pendant  deux  années  successives 
une  bourse  de  doctorat,  nous  a  mis  à  même  de  consacrer 
notre  temps  à  cette  étude. 

A  cause  même  des  difficultés  que  nous  venons  de  signaler, 
nous-  avons  jugé  utile  de  donner  à  quelques  parties  de  notre 
exposé  un  certain  développement.  Pour  des  observations 
d’intensité  lumineuse  qui,  au  premier  abord,  ne  paraissent 
susceptibles  que  d’une  approximation  grossière,  il  impor¬ 
tait  en  effet  d’établir  que  les  mesures  expérimentales  com¬ 
portaient  le  degré  de  précision  que  l’on  attribue  aux  valeurs 
finales  :  aussi  n’avons-nous  pas  hésité  à  donner  les  ta¬ 
bleaux  de  nos  expériences  dans  leur  ensemble,  avec  les 
«calculs  permettant  de  retrouver  facilement  toutes  les  me- 
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sures  intermédiaires  qui  conduisent  aux  résultats  défi¬ 
nitifs. 

Ces  résultats  font  connaître  seulement  les  intensités 
physiologiques  relatives  ;  car  si,  en  valeur  absolue,  l’énergie 
radiante  d’une  vibration  de  longueur  d'onde  déterminée 
doit  s’exprimer  en  unités  calorifiques  ou  mécaniques,  la 
faiblesse  des  spectres  gazeux  interdisait  toute  tentative  di - , 
recte  dans  cette  voie  et  rendait  nécessaire  l’usage  d’une 
comparaison  photométrique.  Mais  ces  mesures  photomé¬ 
triques  ne  présenteraient  qu’un  intérêt  assez  restreint,  si 
l’on  ne  définissait  pas  exactement,  en  unités  absolues,  les 
conditions  d’illumination  du  gaz  et  sa  pression,  et  surtout 
si  l’on  ne  s’attachait  pas  à  éliminer  les  actions  perturba¬ 
trices  :  de  là  l’obligation  d’étudier,  en  premier  lieu,  les  cir¬ 
constances  principales  qui  peuvent  influer  sur  l’intensité 
de  la  lumière  émise. 

Aussi  avons-nous  consacré  la  première  Partie  de  ce  Mé¬ 
moire  à  définir  les  spectres  accidentels  d’impuretés,  capa¬ 
bles  de  faire  varier  l’éclat  des  raies  propres  de  l’hydrogène 
et  les  conditions  dans  lesquelles  iis  se  manifestent.  Ces 
considérations  nous  ont  permis  de  combiner  une  disposition 
pratique  du  voltamètre  producteur  d’hydrogène,  du  tube 
électrique  et  des  pompes  destinées  à  effectuer  un  vide  aussi 
parfait  que  possible. 

La  description  des  appareils  électriques  et  la  mesure  de 
l’énergie  disponible  aux  électrodes,  dans  des  conditions 
diverses  de  pression,  font  l’objet  de  la  seconde  Partie,  où 
nous  nous  sommes  attaché  à  établir  les  diverses  valeurs 
par  lesquelles  passe  la  différence  de  potentiel  aux  élec¬ 
trodes,  lorsqu’on  fait  varier  la  pression  dans  les  tubes  à 
vide  que  nous  avons  employés.  L’observation  de  certaines 
particularités  de  la  décharge  sensitive  fait  voir  que  les 
mesures  ne  sauraient  être  comparables  qu’entre  des  limites 
définies  de  pression. 

Enfin  la  troisième  Partie  comprend  la  description  de  la 
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méthode  photométrique  et  les  résultats  obtenus,  au  moyen 
desquels  nous  établissons  la  loi  que  suivent  les  intensités 
relatives  dans  la  limite  de  nos  expériences,  en  indiquant 
en  même  temps  la  possibili té  de  suivre  une  marche  ration¬ 
nelle  dans  l’examen  de  ces  phénomènes  si  complexes  et 
encore  si  peu  étudiés. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

PRODUCTION  DU  SPECTRE  DE  LTIYDROGÈNE.  —  CONDITIONS 

DE  PURETÉ.  ’ 

Raies fondamentales . —  Lorsqu’on  fait  passer  une  série 
de  décharges  électriques  entre  deux  électrodes  de  platine, 
soudées  dans  un  tube  de  verre  renfermant  de  l’hydrogène 
raréfié,  le  tube  émet  une  lumière  rose-carmin  qui,  analysée 
au  spectroscope,se  compose  généralement  de  trois  raies  bril¬ 
lantes,  l  une  rouge  (Ha),  la  seconde  bleue  (Hp),  la  troi¬ 
sième  violette  (Hy).  Mais,  indépendamment  des  variations 
d’éclat  que  subissent  ces  trois  raies,  suivant  les  conditions 
de  l’expérience,  et  que  nous  nous  proposons  d’examiner 
plus  loin,  le  spectre  de  l’hydrogène  ne  se  présente  pas  le 
plus  souvent  avec  cette  simplicité,  et  d’autres  lignes  va¬ 
riables  moins  brillantes  apparaissent  le  plus  souvent  dans 
l’intervalle  des  premières.  Parmi  celles-ci,  les  unes  doivent 
être  attribuées  sûrement  à  des  impuretés  du  gaz  5  l’origine 
des  autres  est  moins  certaine.  Par  suite  de  ces  complica¬ 
tions,  on  est  encore  loin  de  savoir  quel  est  exactement  le 
spectre  complet  de  l’hydrogène,  qui,  d’après  un  travail 
récent  (*),  11e  se  composerait  pas  de  moins  de  quatre  cents 
raies. 


(l  )  P.  Smytiï,  Spectres  des  gaz  dans  les  tubes  à  vide  (  Trans.  Edinb.  Roy 
Soc.,  t.  XXX,  Part  I,  p.  98;  1882). 
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Une  étude  rapide  de  celles  de  ces  raies  qui  se  manifes¬ 
tent  le  plus  communément  est  tout  d’abord  nécessaire,  au 
début  de  la  question,  pour  deux  raisons  principales  :  parce 
qu’il  est  presque  impossible  d’éviter  la  présence  de  certaines 
de  ces  raies  et  qu’on  doit  les  signaler  et  les  décrire,  comme 
on  indique  en  Chimie  les  impuretés  qui  peuvent  entraver 
une  analyse  ;  en  second  lieu,  tandis  que  des  impuretés  dé¬ 
terminées  donnent  des  raies  qui,  dans  un  spectroscope  de 
dispersion  moyenne,  peuvent  renforcer  l’intensité  d’une 
raie  de  l’hydrogène,  la  présence  d’autres  corps  peut,  au 
contraire,  empêcher  l’apparition  de  certaines  de  ces  raies 
propres  du  gaz,  et  c’est  une  cause  d’erreur  qu’il  convient 
de  signaler  et  d’éviter  dans  des  recherches  sur  l’éclat  in¬ 
trinsèque  des  lignes  de  l’hydrogène. 

Nous  devrons  donc  énumérer  en  peu  de  mots  quelles 
sont  les  raies  que  l’on  peut  nommer  fondamentales ,  et 
qui  sont  actuellement  attribuées  à  l’hydrogène,  en  rappe¬ 
lant  les  recherches  principales  dont  ce  spectre  a  été  l’objet. 
Cet  historique  de  la  découverte  successive  des  raies  bril¬ 
lantes  de  l’hydrogène  est  intimement  lié  à  celui  de  l’analyse 
spectrale  de  l’étincelle  électrique,  et  commence  à  une  date 
de  beaucoup  postérieure  aux  premières  recherches  spectro¬ 
scopiques. 

La  raie  ronge  est  la  première  qui  ait  été  constatée.  Dans 
son  étude  sur  la  composition  de  la  lumière  émise  par  l’é¬ 
tincelle  entre  des  conducteurs  de  diverse  nature  et  dans  dif¬ 
férents  milieux,  Masson  ( 1  )  signale  cette  ligne  rouge  de 
l’hydrogène,  mais  sans  la  rapporter  h  sa  véritable  origine. 
Angstrôm  (2),  le  premier,  sépara  nettement  le  spectre  du 
gaz  de  celui  du  métal  de  l’électrode.  Dans  un  diagramme 
qu’il  donne  du  spectre  de  l’hydrogène,  il  représente  trois 


(’)  Masson,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  3e  sérié,  t.  XXXI  (i85i),  p.  ag5  et 
t.  XLY  (i  855  ),  p.  385. 

(2)  Angstrôm,  Annales  de  Poggendorff,  t.  XC1V,  p.  i^4  ( 1 853  ) . 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Févrer  1 885. 5  1  7 
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maxima  d’intensité  dans  le  rouge,  le  bleu  et  le  violet,  qui 
correspondent  aux  raies  Ha,  Hp,  Hy  de  l’hydrogène,  ces 
raies  apparaissant  à  la  pression  atmosphérique  sous  forme 
de  bandes  diffuses. 

Yan  der  Yilligen  (  1  )  donne,  dans  son  Mémoire  sur  les 
étincelles  d’induction  dans  divers  gaz  et  sous  diverses 
pressions,  l’indication  de  quatre  raies  pour  l’hydrogène. 

Plücker(2),  en  étudiant  les  gaz  raréfiés  contenus  dans 
des  tubes  préparés  par  M.  Geissler,  trouve  qu’en  opérant 
avec  de  l’hydrogène  on  obtient  un  spectre  de  lignes  net¬ 
tement  déterminées.  Ses  études,  continuéesen  collaboration 
avec  M.  Hittorff(3),  l’ont  porté  à  attribuer  à  l’hydrogène 
deux  spectres  distincts,  l’un  formé  de  raies  brillantes  déjà 
connues  (spectre  secondaire),  l’autre  cannelé  et  formé  de 
bandes  estompées  (spectre  primaire).  Le  nombre  de  ces 
spectres  distincts  fut  encore  augmenté  par  Wüllner  (*), 
qui  en  décrit  quatre  apparaissant  à  diverses  pressions. 
Mais  la  discussion  des  spectres  multiples  attribués  à  l’hy¬ 
drogène  par  Wüllner,  Plücker  et  les  autres  expérimenta¬ 
teurs  ne  permet  d’ajouter,  d’une  manière  à  peu  près  cer¬ 
taine,  aucune  raie  nouvelle  au  spectre  fondamental  du 
g*tz. 

Les  longueurs  d’onde  des  quatre  raies  connues  sont, 
en  millionièmes  de  millimètre,  d’après  Angstrom, 

Ha  =  656,i8  Hp  =  °6,  Hy  =  434>°o,  H§  =  410512* 

Récemment,  dans  une  étude  photographique  des  étoiles 
du  premier  type,  M.  W.  Huggins  (5 * *)  a  été  conduit  à 


(')  Van  der  Villigen,  Ann.  de  Pogg.,  t.  CVI,  p.  610  (i85g).  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  LVII,  p.  367  (i85g). 

(2)  Plucker,  Ann.  de  Pogg.,  t.  CVI1  (1859);  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 

3e  série,  t.  LVH*  p.  497  (iSSg). 

(3)  Philosoph.  Transact.  (  1 865  ),  t.  CLV,  p.  11. 

(4  )  Wüllner,  Pogg.  Annalen ,  t.  CXXXV,  p.  497  (1869). 

(5)  W.  Huggins,  On  the  Photographie  Spectra  of  Stars  [ Philosoph . 

Trans.,  t.  CLXXI,  IIe  Partie,  p.  677  (1880)]. 
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considérer  comme  appartenant  à  l’hydrogène  un  certain 
nombre  de  lignes  situées  dans  l’ultra-violet,  qui  forment 
avec  les  raies  Hy  et  H§  une  série  se  reproduisant,  d’une 
manière  frappante,  dans  les  étoiles  de  ce  type.  La  première 
de  ces  raies  nouvelles  n’est  autre  que  la  raie  H  du  spectre 
solaire 5  les  longueurs  d’onde  de  cette  série  sont 

396,8  388,7  383>4  379>3  376>7  374>5  373,0  371,7  370,7  369,9 

Le  Dr  Vogel  ( 1  ),  dans  ses  recherches  photographiques 
sur  le  spectre  de  l’hydrogène,  a,  en  effet,  constaté  la  pré¬ 
sence  des  quatre  premières  raies  delà  série.  M.  Lockyer  (2), 
dans  ses  photographies  de  l’hydrogène,  décrit  une  ligne 
qui  coïncide  avec  H  du  spectre  solaire.  Dès  1877,  Rand 
Capron  (3)  donnait  des  photographies  de  l’hydrogène  qui, 
réduites  en  longueurs  d’onde,  montrent  très  nettement 
deux  raies  :  A  — 396,8  et  A  —  388,7.  Enfin  nous  avons 
nous- même  pu  obtenir  dans  nos  tubes  à  hydrogène, 
lorsque  la  pression  n’était  pas  très  basse,  une  raie  assez 
brillante,  plus  réfrangible  que  Hg  et  qui  semble  coïncider 
en  position  avec  la  raie  396,8. 

JN'ous  ajouterons  à  cette  nomenclature  que  M.  Lockyer 
croit  voir,  dans  la  raie  D3,  des  protubérances  solaires,  et 
dans  la  raie  1 4 74 ^  de  la  couronne,  des  raies  dues  à  des 
formes  particulières  de  l’hydrogène  (4). 

En  résumant  ces  divers  travaux,  on  peut  donc  attribuer 
à  l’hydrogène  les  raies  656,18;  486,06;  4345oo;  410,12; 
et  dans  kullra-violet  au  moins  les  premières  de  la  série 
d’Huggins  :  396,8;  388,7  (5). 

Enfin,  comme  coïncidences  remarquables,  nous  citerons 


(1)  Vogel,  Monatsbericht  (1er  Kocnigl.  Akad.  der  Wiss.;  juillet  1879. 

(2)  Lockyer,  Proceed.  Roy.  Soc.;  décembre  1879. 

(8)  Rand  Capron,  Photographed  Spectra.  London;  1877,  P/.  XXVI , 

(4)  Lockyer,  Recherches  sur  les  rapports  de  l'analyse  spectrale  avec  le 
spectre  du  Soleil[Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XVI,  p.  140(1879)]. 
(6)  Rand  Capron,  PI.  XIII. 
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deux  raies  du  niobium  dans  l  are  électrique  486,1;  4 10,1, 
qui  se  trouvent  fort  rapprochées  des  raies  et  H§  de  l’hy¬ 
drogène  ;  la  raie4i°,i  de  l’indium,  très  difficile  à  séparer 
de  la  raie  Hg  (*),  mais  plus  réfrangible  qu  elle }  enfin,  dans 
le  spectre  de  bandes  de  l’azote,  la  bande  la  plus  vive  dans 
le  violet  434  >6,  qui  peut  venir  se  superposer  accidentel¬ 
lement  à  Hy.  Ces  coïncidences  sont  utiles  à  connaître,  à 
cause  des  renforcements  subits  et  inattendus  que  peuvent 
subir  les  raies  de  l’hydrogène  (2),  par  suite  de  la  présence 
de  ces  divers  corps. 

Spectres  d'impuretés.  —  La  question  des  spectres  mul¬ 
tiples,  posée  à  la  suite  des  travaux  de  PKicker  et  de  Wiill- 
ner,  semble  aujourd’hui  définitivement  résolue,  du  moins 
pour  l’hydrogène.  Les  raies  constatées  accidentellement 
avec  ce  gaz  ne  seraient  dues  qu’à  des  impuretés,  dont  il 
est  difficile  de  débarrasser  complètement  le  gaz. 

Ainsi,  le  spectre  particulier  de  lignes  brillantes  appa¬ 
raissant  dans  le  voisinage  de  la  double  raie  du  sodium, 
d’après  Plücker  (3),  est  dû,  d’après  les  remarques  d’Ang- 
strôm  (4),  à  l’acétylène,  dont  le  spectre  a  été  établi  par 
M.  Bertlielot  (s),  et  qui  peut  se  maintenir  sans  altération 
dans  un  tube  de  Geissler,  en  présence  d’une  quantité  con¬ 
venable  d’hydrogène  et  sous  une  pression  assez  basse. 

En  opérant  avec  la  machine  de  Holtz  sans  condensateur, 
vers  la  pression  de  3omm,  Wüllner  (6)  obtint  avec  l’hy- 
drogène  un  spectre  analogue,  qui  se  composait  dans  le 
jaune  d’une  foule  de  lignes,  aux  environs  de  la  raie  D,  et 


(  1  )  Liveing  et  Dewar,  De  l'identité  des  raies  spectrales  de  différents  élé¬ 
ments  [Ann.  de  Chitn.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXV,  p.  198  (1882)]. 

(а)  Voir  les  expériences  de  Lockyer  sur  l’hydrogène  et  l'indium  [Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XVI,  p.  i38). 

(3)  Plücker  et  Hittorff,  Phil.  Transit.  CLV,  p.  21- 

(4)  Ançstrom,  Comptes  rendus,  t.  LXXIII,  p.  36g;  1871. 

( 5  j  Berthelot,  ‘Nouvelles  recherches  de  Thermochimie  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  4e  série,  t.  XVIII,  p.  192). 

(б)  Wüllner,  Pogg.  Annalen,  t.  CXXXV,  p.  497  ( 1 86g ), 
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qu’il  reconnut  identique  dans  cette  portion  avec  le  spectre 
déjà  décrit  par  Plücker  etHittorff.  En  outre,  il  indique  un 
système  de  bandes  nébuleuses  dans  le  vert  et  dans  le  bleu, 
la  raie  Hg  restant  nettement  visible  :  ce  spectre  disparaît 
lorsqu’on  ajoute  le  condensateur.  Ces  bandes  nébuleuses, 
dont  la  position  est  peu  précise,  sont  probablement  dues 
au  carbone.  La  disparition  de  ces  lignes  supplémentaires, 
lorsqu’on  ajoute  le  condensateur,  avait  été  déjà  notée  par 
Plücker  et  Hittorff,  et  l’on  doit  remarquer,  dès  maintenant, 
que,  tandis  que,  par  un  accroissement  de  l’intensité  de  la 
décharge,  l’éclat  des  raies  de  l’hydrogène  augmente  nota¬ 
blement,  celui  du  spectre  d’impuretés  décroît  au  contraire 
très  vite. 

Avec  de  l’hydrogène  desséché  par  l’acide  sulfurique,  se 
manifeste,  à  basse  pression,  un  spectre  singulier,  que 
Wüllner  a  décrit  comme  nouveau  sous  le  nom  de  spectre 
des  six  groupes  (*).  A  partir  de  3mm  de  pression,  on 
n’aperçoit  que  les  lignes  brillantes  Ha,  Hp,  Hy,  qui  devien¬ 
nent  de  plus  en  plus  faibles  à  mesure  que  la  pression 
diminue,  et  laissent  apparaître  un  troisième  spectre  d’un 
éclat  très  vif,  lorsque  la  pression  du  gaz  n’est  plus  que  d’une 
fraction  de  millimètre.  Mais  Angstrôm  a  démontré,  par  la 
comparaison  des  longueurs  d’onde  (2),  que  ce  spectre  sin¬ 
gulier  n’était  autre  que  celui  du  soufre.  Au  début  de  nos 
recherches,  de  l’hydrogène  qui  avait  été  desséché  par  de 
la  pierre  ponce  imbibée  d’acide  sulfurique  nous  a  donné 
accidentellement  ce  spectre  ;  comme  il  importe  de  le  recon¬ 
naître  à  première  vue,  puisque  les  raies  de  l’hydrogène 
diminuent  d’éclat  lorsqu’il  apparaît  et  que  la  raie  bleue 
reste  seule  faiblement  visible,  nous  en  avons  figuré  l’aspect 
dans  la  fig.  i ,  en  plaçant  au-dessous  le  spectre  de  second 


(*)  Les  nouveaux  spectres  de  l’hydrogène  de  Wüllner  ont  été  figurés 
dans  une  brochure  publiée  à  l’occasion  du  Jubilé  de  l’Université  de  Bonn. 
(5)  Angstrôm,  Comptes  rendus ,  t.  LXXtlI,  p.  3^2. 
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ordre  du  soufre  d’après  M.  Salet  (j).  (Les  lignes  poin- 
tillées  de  ce  dernier  spectre  représentent  des  raies  données 
par  Plücker  et  Hittorff  comme  appartenant  au  soufre,  et 
qui  ne  se  trouvent  pas  dans  les  Tableaux  de  M.  Salet.) 
Pour  éviter  ce  spectre  accidentel,  nous  avons,  par  la  suite, 
proscrit  absolument  l’acide  sulfurique  de  l’appareil  pro¬ 
ducteur  d’hydrogène  et  des  pompes  à  faire  le  vide. 

Récemment  encore,  Rand  Capron  (2),  dans  ses  photo¬ 
graphies  du  spectre  de  l’hydrogène,  signale  un  grand  nom¬ 
bre  de  raies  dont  il  est  facile  d’établir  la  coïncidence  avec 
cell  es  que  donne  l’étincelle  dans  le  gaz  d’éclairage,  d’après 
ses  propres  figures.  La  présence  de  ces  raies  n’affecte  en 
rien  le  spectre  de  l’hydrogène,  qui  manifeste  avec  un  grand 
éclat  les  raies  4 86,  4^4*  4 io,  ^96  et  388. 

D’après  P.  Srnyth  (3),  le  spectre  de  l’hydrogène  com¬ 
prendrait  des  raies  fort  nombreuses,  principalement  dans 
l’orangé  et  le  jaune*,  mais  l’auteur  reconnaît  lui-même 
l’extrême  difficulté  d’éviter  les  impuretés,  et  il  signale 
dans  ses  tubes,  au  bout  de  quelque  temps  de  service,  des 
variations  anormales,  bien  faites  pour  inspirer  des  doutes 
sur  ses  déterminations. 

Si,  dans  cette  question  sans  cesse  renaissante  des  spec¬ 
tres  multiples  de  l’hydrogène,  il  est  difficile  de  ne  pas 
admettre  que  les  impuretés  du  gaz  sont  la  cause  unique 
de  ces  aspects,  c’est  qu’on  n’a  jamais  pu  obtenir,  avec  de 
l’hydrogène,  un  spectre  nouveau,  ne  renfermant  absolu¬ 
ment  aucune  des  raies  fondamentales,  comme  il  semble 
que  cela  devrait  être,  si  ce  spectre  était  caractéristique  de 
l’hydrogène  dans  des  conditions  déterminées  de  tempéra¬ 
ture  et  de  pression.  Au  contraire,  les  spectres  décrits  ren- 


( 1  )  Salet,  Spectres  des  métalloïdes  [  Ann .  de  Chim.  et  de  Phys .,  4e  série, 

t.  XXVIII,  p.  I  (1873)]. 

f2)  Rand  Capron,  Photographed  Spectra  (1877),  PL  XXVI  et  XXV il. 
(3)  P.  Smyth,  Spectres  des  gaz  dans  les  tubes  à  vide  [ Traus .  Edinb, 
Roy.  Soc.,  t.  XXX,  Part  II,  p.  g3  (1882)]. 
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ferment  au  moins  quelques-unes  des  raies  fondamentales 
et  diffèrent  tous  entre  eux;  cette  diversité  porte  à  con¬ 
clure  que,  avant  d’attribuer  à  l’hydrogène  un  spectre  par- 
ticuli  er,  il  faudrait  être  sûr  de  connaître  toutes  les  appa¬ 
rences  spectrales  que  peut  donner  le  mélange  d’impuretés 
diverses,  et  surtout  la  présence  des  composés  carbonés  (*). 

Spectres  incomplets .  —  Les  variations  brusques  de  ces 
spectres,  lorsqu’on  modifie  la  pression  ou  qu’on  ajoute  un 
condensateur,  nous  semblent  du  reste  rentrer  dans  le  cadre 
des  remarquables  études  de  M.  Berthelot  (2)  sur  l’état 
d’équilibre  d’un  mélange  gazeux  complexe  sous  l’action  de 
l’étincelle.  Tantôt  cet  état  d’équilibre  correspond  à  une 
réaction  unique,  tantôt  il  résulte  de  deux  réactions  con¬ 
traires  qui  se  limitent  l’une  l’autre,  et  les  proportions  rela¬ 
tives  des  produits  formés  varient  avec  la  pression.  Enfin, 
indépendamment  des  actions  électrolytiques ,  dans  un 
mélange  de  divers  gaz  plus  ou  moins  conducteurs  et  dont 
la  conductibilité  change  avec  la  pression  qu’ils  possèdent 
dans  le  mélange,  l’étincelle  n’illuminera  pas  indifférem¬ 
ment  tous  les  gaz.  Il  nous  semble  qu  elle  les  traversera 
comme  passe  une  étincelle  à  travers  un  mélange  de  limaille 
de  fer  et  de  verre  pilé.  Les  raies  qui  se  manifesteront  au 
spectroscope  auront  donc  des  intensités  très  diverses  sui¬ 
vant  la  pression  et  l’intensité  de  la  décharge,  et  même  un 
gaz  existant  réellement  dans  le  mélange  pourra  ne  pas 
donner  de  spectre.  C’est  l’explication  de  ce  fait  que  la  pré¬ 
sence  de  certains  corps  peut  masquer  les  réactions  spec¬ 
troscopiques  d’un  gaz  donné,  et  l’on  doit  tenir  grand 
compte  de  ces  considérations  pour  l’interprétation  de  ces 
phénomènes,  parmi  lesquels  nous  nous  bornons  à  signaler 
ceux  qui  sont  relatifs  à  l’hydrogène. 


( 1  )  Voir  Rand  Capron,  Spectres  du  gaz  oléjiant,  de  V éther ,  de  la  benzine  ; 
Pl.  XXXIV  et  suivantes. 

(2)  Berthelot,  Nouvelles  recherches  de  Thermochimie  \A11n.  de  Chirn.  et 
de  Phys.,  4e  série,  t.  XVIII  (1869)]. 
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M.  Salet  a  construit  des  tubes  à  hydrogène  ne  donnant 
absolument  que  les  lignes  fondamentales,  lorsque  le  tube 
à  gaz  est  chauffé,  avant  le  remplissage,  jusqu’au  rouge 
sombre  et  traversé  par  de  l’oxygène  pur  5  il  a  rendu  cette 
préparation  pratique  par  l’emploi  de  ses  tubes  à  gaines 
métalliques  (  ').  Mais  cette  observation  ne  rend  pas  inutile 
la  discussion  précédente. 

Si  r  on  avait  reconnu  l’existence  certaine  d’un  spectre 
primaire,  ce  spectre  pourrait  se  manifester  indépendam¬ 
ment  du  spectre  de  lignes,  et  dans  des  conditions  diffé¬ 
rentes  de  celles  où  I  on  opère.  D’un  autre  côté,  il  est  pro¬ 
bable  que  les  tubes  à  hydrogène,  lavés  primitivement  par 
un  courant  d’oxygène,  retiennent  un  peu  de  vapeur  d’eau. 
Pliicker  (2)  indique  dans  son  Mémoire  qu’il  n’a  pu  réussir 
à  chasser  les  dernières  traces  d’eau  hygroscopique,  même 
en  chauffant  fortement  le  tube  spectral  pendant  V éva¬ 
cuation.  Or  la  vapeur  d’eau  a  une  influence  très  marquée 
sur  la  pureté  du  spectre.  Lorsqu’on  veut  remplir  un  tube 
d’hydrogène,  il  faut  faire  passer  le  gaz  pendant  un  temps 
très  long  et  faire,  à  plusieurs  reprises,  un  vide  très  parfait 
pour  se  débarrasser  des  gaz  primitifs.  Au  contraire,  on 
obtient  immédiatement  un  spectre  très  pur,  se  détachant 
sur  un  fond  absolument  noir,  si  l’on  ajoute  quelques  traces 
de  vapeur  d’eau,  comme  nous  avons  pu  le  constater  dans 
l’expérience  suivante.  Un  tube  de  Geissler  neuf,  dans  lequel 
on  avait  introduit  une  goutte  d’eau,  fut  relié  aux  appareils 
à  faire  le  vide-,  ce  tube  renfermait  de  l’air,  et  néanmoins, 
lorsque  la  pression  fut  réduite  à  imm  environ,  le  passage 
de  la  décharge  dans  le  tube  ne  fit  voir  que  les  trois  raies 
caractéristiques  de  l’hydrogène,  avec  une  vivacité  remar¬ 
quable,'  et  seulement  ces  trois  raies.  Pour  rendre  l’expé¬ 
rience  concluante,  on  fit  rentrer  dans  l’appareil  une  quan- 


( 1  )  Salet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys t.  XXXViü,  p.  i. 
(2)  Plucker,  Phil.  Trans.  (i 865 ),  p.  3. 
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tité  très  minime  cTair  extérieur,  ce  qui,  dans  le  cas  ordi¬ 
naire,  suffit  pour  faire  apparaître,  avec  une  grande  netteté, 
le  spectre  de  l’azote -,  mais  le  spectre  de  notre  tube  humide 
resta  exactement  le  même,  sans  laisser  apercevoir  aucune 
trace  de  bandes  ou  de  raies  sur  le  fond  absolument  noir 
où  se  détachaient  les  raies  de  l’hydrogène.  La  même  opé¬ 
ration,  plusieurs  fois  répétée,  nous  a  toujours  donné  le 
même  résultat.  La  présence  de  vapeur  d’eau  peut  donc 
masquer  complètement  un  spectre  d’impureté.  De  plus, 
elle  a  une  influence  marquée  sur  l’intensité  des  raies  fon¬ 
damentales,  dépendant  probablement  de  ce  que  les  condi¬ 
tions  électriques  du  tube  se  trouvent  alors  profondément 
modifiées. 

Il  faut  rapprocher  de  ce  fait  l’expérience  bien  connue, 
dans  laquelle  on  illumine  un  tube  de  Geissler  contenant 
de  l’air  raréfié  :  on  n’obtient  alors  que  le  spectre  de  l’azote, 
l’oxygène  demeurant  complètement  invisible. 

De  même,  l’acide  carbonique  humide  (*)  ne  donne  que 
les  raies  Ha  et  Hp  de  l’hydrogène,  sans  aucune  trace  de  raie 
violette. 

Pendant  la  préparation  d’un  tube  à  hydrogène,  nous 
avons  obtenu  inversement  la  raie  Hg  très  intense,  les 
autres  restant  très  faibles.  Le  tube  venait  d’être  rempli 
d’hydrogène  sec}  il  restait  encore  quelques  traces  d’air,  et 
l’on  avait  commencé  à  faire  le  vide.  La  pression  était  assez 
élevée,  d’environ  4mm*  En  observant  ce  tube  au  spectro- 
scope,  on  s’aperçut  que  le  spectre  n’avait  qu’un  éclat  assez 
faible  et  présentait  les  raies  Ha,  Hp,  Hy  très  pales,  tandis 
que,  dans  l’ultra-violet,  apparaissait  une  raie  d’une  très 
grande  intensité.  Cette  raie,  assez  large,  relevée  par  rap¬ 
port  au  micromètre,  se  trouvait  exactement  à  la  position 
correspondant  à  la  raie  Hg  •,  son  éclat  était  très  vif,  et 
nous  ne  pouvons  mieux  le  comparer  qu’à  l’éclat  intense 


(*)  Rand  Capron,  Photographed  Spectra,  PI.  XXX. 
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que  prend  la  raie  violette  du  potassium,  lorsqu’on  fait 
détoner  du  chlorate  de  potasse  dans  la  flamme.  Le  vide 
ayant  continué  à  se  faire,  cette  raie  disparut,  et  il  ne  resta 
dans  l’ultra-violel  que  les  bandes  très  faibles  de  l’azote. 
Ce  phénomène  ne  s’est  produit  qu’une  fois  dans  toutes 
nos  recherches.  Lorsque,  dans  des  conditions  convenables 
de  pression  et  d’énergie  de  la  décharge  électrique,  nous 
avons  obtenu  la  raie  Hg,  elle  était  toujours  très  faible  et 
moins  nette  que  la  raie  Hy.  Nous  n’avons  pu  reproduire 
l’aspect  décrit,  ni  avec  de  l’hydrogène  contenant  de  l’air 
ou  des  traces  de  vapeur  d’eau,  ni  avec  de  l’hydrogène  pur 
et  sec,  ce  qui  nous  a  conduit  à  rapprocher  ce  fait  de  ceux 
que  nous  venons  de  citer.  Il  est  peut-être  bon  de  rappeler 
à  ce  sujet  que  M.  Lockyer  (  '  )  a  constaté  des  anomalies 
nombreuses  dans  l’apparition  de  cette  raie  H$-,  elle  ne 
serait  visible  que  pour  une  tension  assez  forte  de  la  dé- 

En  faisant  éclater  l’étincelle  provenant  d’une  grosse  bo¬ 
bine  d’induction,  munie  d’un  condensateur,  dans  le  gaz 
d’éclairage  à  la  pression  ordinaire,  Rand  Capron  (2)  a  ob¬ 
tenu  une  photographie  du  spectre  dans  lequel  la  raie  H§  est 
considérablement  élargie,  très  brillante,  et  paraît  même 
renversée  partiellement  au  centre:  les  autres  raies  de  l’hy¬ 
drogène,  Hp,  Hy,  manquent  complètement  dans  l’épreuve, 
tandis  que  dans  leur  voisinage  on  distingue  nettement  les 
raies  du  carbone. 

Ces  remarques  font  voir  que  l’on  peut  obtenir,  avec  des 
sources  terrestres,  des  portions  détachées  du  spectre  fonda¬ 
mental  de  l’hydrogène,  a  Si ,  comme  le  veut  M.  Lockyer  (3), 
la  ligne  h  dans  le  Soleil  n’est  pas  produite  par  le  même 
groupement  moléculaire,  qui  donne  seulement  la  raie  H^, 


(')  Lockyer,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  ôe  série,  t.  XVI,  p*  t38. 

(2)  Rand  Capron,  Photographed  Spectra,  Pl .  XXXI II. 

t®)  Lockyer,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XVI,  p.  120. 


268 


H.  L AG  A  RD  R . 


lorsque  l’éti ncell e  est  devenue  très  faible  et  que  le  gaz  est 
contenu  dans  un  gros  globe  de  verre  »,  il  en  résulterait 
que  nous  obtenons  ces  groupements  spéciaux  dans  le  gaz 
d’éclairage,  dans  l’acide  carbonique  humide.  Mais  il  nous 
paraît  difficile  d’admettre  une  telle  dissociation  avec  des 
étincelles  qui,  dans  l’acide  carbonique,  font  voir  nettement 
le  spectre  de  l’oxyde  de  carbone. 

Qu’il  nous  soit  permis  de  faire  remarquer  ici  que  la  mé¬ 
thode  de  comparaison  photométrique  dont  nous  exposons 
plus  loin  les  résultats  permet  de  discerner  avec  certitude 
les  variations  d’éclat  dépendant  de  la  pression  de  celles 
qui  résultent  de  la  présence  d’impuretés.  Les  variations 
d’intensité  relative  des  raies  spectrales  suivent,  avec  l’in¬ 
tensité  de  la  décharge,  une  loi  déterminée;  déplus,  les 
diverses  raies  ne  varient  pas  d’une  manière  indépendante. 
Si  donc,  pour  une  pression  déterminée,  en  modifiant  l’in¬ 
tensité  de  la  décharge,  on  remarque  que  les  variations  d’in¬ 
tensité  lumineuse  ne  suivent  pas  la  même  loi  que  pour  le 
gaz  pur,  on  peut  être  assuré  qu’il  y  a,  dans  le  spectre 
considéré,  une  perturbation  due  très  probablement  à  une 
impureté.  Nous  avons  souvent  vérifié  cette  conclusion  avec 
le  spectropholomètre.  Lorsque  la  mesure  de  l’intensité 
des  raies  donnait  pendant  une  expérience  des  valeurs  anor¬ 
males,  en  se  plaçant  au  spectroscope,  on  constatait  facile¬ 
ment  la  présence  de  l’azote.  Nous  avons  pu  être  ainsi  pré¬ 
venu  de  fuites  qui  n’avaient  fait  varier  la  pression  que  de  i 
à  2  dixièmes  de  millimètre.  De  là  la  nécessité  des  précau¬ 
tions  minutieuses  que  nous  avons  prises  pour  opérer 
sur  des  tubes  ne  contenant  que  de  l’hydrogène  extrême¬ 
ment  pur. 

Spectre  spècial  dû  au  tube  de  Geissler.  —  Même  avec 
de  l’hydrogène  rigoureusement  pur,  il  est  nécessaire  de  ne 
pas  illuminer  le  tube  par  de  trop  fortes  décharges.  Il  se 
manifeste  alors  un  spectre  singulier,  qu’il  est  facile  de 
reproduire  en  s^  servant  d’une  machine  de  Holtz  avec  con- 
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densateur.  Ce  spectre  provient  des  parcelles  arrachées  aux 
parois  du  tube.  11  augmente  graduellement  d’éclat  à  me¬ 
sure  que  l’on  accroit  l’intensité  de  la  décharge,  et  le  tube 
répand  alors  une  lumière  d’une  blancheur  éblouissante. 
Ce  spectre  a  été  relevé  par  rapport  au  micromètre  d’un 
spectroscope  à  un  seul  prisme,  et  l’on  a  converti  ces  don¬ 
nées  en  longueurs  d’onde  h  l’aide  de  la  courbe  de  disper¬ 
sion  propre  à  l’instrument,  construite  d’après  les  obser¬ 
vations  des  spectres  des  chlorures  et  des  principaux  métaux 
dans  l’étincelle. 


Micromètre. 

Longueur 

d’onde. 

Aspect  des  raies. 

81 . 

666 

Raie  rouge  intense. 

83 . 

656 

Raie  de  l’hydrogène  assez  nette  sur 

88 . 

635 

fond  rouge. 

Raie  rouge  très  intense. 

100 . 

5% 

Raie  du  sodium  excessivement  in- 

I09 . 

56o 

tense. 

Raie  verte  très  intense. 

118 .  . . 

536,5 

Bande  verte  ( milieu) . 

123 . 

520 

Bande  verte  (milieu). 

i 3o- i 33  ... 

5o9~5o3 

Bande  verte  intense. 

42,5 . 

486 

Raie  de  l’hydrogène  large,  pâle  et 

IÙ2 . 

471 

diffuse. 

Raie  bleu  intense. 

i55 . 

467 

Raie  bleu  intense. 

i6i-i63. . . . 

458-455 

Bande  indigo  large  et  nette. 

173-1 75. .  . . 

441-439 

Bande  violette  faible. 

r79-* . 

434 

Raie  violette  de  l’hydrogène  faible. 

186-188. .  .  . 

426-424 

Bande  violette  faible. 

198-20 1 . .  . . 

4 1 4— 4 1 2 

Bande  violette  très  faible. 

Nous  avons  cherché  à  établir  les  coïncidences  de  ces  raies 
avec  celles  d’éléments  connus.  Le  résultat  de  nos  re¬ 
cherches  est  donné  dans  la  jig.  2,  où  ce  spectre  singulier 
est  représenté  entre  le  spectre  du  plomb,  d’après  Tha- 
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lénf1),  et  le  spectre  du  silicium,  d’après  Salet.  Comme 
on  peut  le  voir,  la  concordance  est  assez  frappante  pour 
qu’on  y  reconnaisse  les  spectres  du  silicium  et  du  plomb, 
c’est-à-dire  un  spectre  fourni  par  les  parcelles  arrachées 
aux  parois  du  tube  de  cristal.  Mais  nous  ferons  observer 
que  deux  raies  intenses  dans  le  bleu  ( X  =  4 7 1  et  467)  ne 
sont  pas  représentées  dans  les  spectres  de  comparaison.  La 
première  pourrait  être  attribuée  à  l’oxygène  (470,  6  )  :  mais 
la  seconde  diffère  de  la  raie  suivante  de  l’oxygène  (  4^4?  4  )  • 
Cependant,  en  faisant  éclater  l’étincelle  entre  deux  élec¬ 
trodes  de  plomb  métallique  très  pur,  nous  avons  observé 
ces  deux  mêmes  raies  à  i52  et  1 55  du  micromètre; 
nous  croyons  que  ces  deux  raies  doivent  être  attribuées 
soit  à  l’oxygène,  soit  peut-être  à  un  spectre  particulier 
d’oxyde.  Nous  avons,  du  reste,  constaté  pour  le  plomb  d’as¬ 
sez  grandes  divergences  entre  le  spectre  de  Thalén  et  celui 
que  donne  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  ( 2  ) . 

Dans  un  autre  cas,  la  raie  du  sodium  se  montra  avec  une 
intensité  extraordinaire  et  apparut  même  renversée  par¬ 
tiellement  au  milieu. 

La  présence  de  ces  particules  solides  arrachées  aux  pa¬ 
rois  du  tube  est  fort  importante  pour  l’aspect  du  spectre. 
A  mesure  que  l’on  accroît  la  force  de  la  décharge,  le  fond 
du  spectre  s’illumine  et  tend  de  plus  en  plus. à  devenir  con¬ 
tinu.  Sur  ce  fond,  les  raies  du  milieu  gazeux  s’effacent  peu 
à  peu,  tandis  que  les  raies  provenant  des  parcelles  arra¬ 
chées  se  manifestent,  puis  disparaissent  elles-mêmes  dans 
la  lumière  toujours  croissante  du  fond.  Nous  avons  fait  à 
ce  sujet  un  certain  nombre  d’expériences  qui  nous  ont  tou¬ 
jours  donné  les  mêmes  résultats.  Nous  donnons  ici  les  dé¬ 
tails  de  l’une  d’elles,  relevés  dans  notre  registre  d’expé¬ 
riences. 


(*)  Thalén,  Nova  acta  Reg.  Soc.  Upsal 3e  série,  t.  VI. 

(2)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumineux.  Paris,  Gauthier-  Villars  ;  1 874  - 
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7  décembre  1881,  matin.  —  Dans  le  circuit  de  la  machine  de 
Holtz,  on  introduit  une  bouteille  électrométrique  de  Lane  et  un 
tube  de  Geissler  à  hydrogène.  O11  a  précédemment  constaté  que 
ce  tube,  fourni  par  le  commerce,  renfermait  de  l’hydrogène 
impur.  On  fait  varier  la  décharge  en  tournant  le  micromètre  de 
la  bouteille  de  Lane.  On  donne  à  la  machine  une  vitesse  de  ro¬ 
tation  constante  de  deux  tours  par  seconde. 

Micromètre  à  o:i,m,25.  —  Les  quatre  raies  de  l’hydrogène 
sont  très  vives;  le  fond  du  spectre  est  fort  pâle  et  ne  présente 
de  lumière  un  peu  marquée  que  dans  le  jaune. 

Micromètre  à  imm.  —  Le  spectre  pâlit;  la  raie  rouge  est  nette, 
la  raie  bleue  un  peu  diffuse.  On  n’aperçoit  plus  que  faiblement 
la  moins  réfrangible  des  raies  violettes.  Quelques  cannelures  dans 
le  jaune  et  l’orangé. 

Micromètre  a  3mm,  35.  —  Les  raies  de  l’hydrogène  conservent 
le  même  aspect;  mais  on  aperçoit  la  raie  jaune  du  sodium,  une 
raie  bleue  à  i55  du  micromètre  et  une  raie  verte  à  109. 

Micromètre  à  4mm.  —  L’étincelle  devient  d’un  blanc  éblouis¬ 
sant  dans  le  tube;  on  aperçoit  le  spectre  complet  déjà  décrit. 
Dans  ce  spectre  se  manifestent  encore  les  trois  raies  Ha,  Hp,  Hy. 

Micromètre  à  rjmm.  —  Le  fond  du  spectre  devient  de  plus  en 
plus  brillant;  la  raie  bleue  et  la  raie  violette  disparaissent  au  mi¬ 
lieu  de  champs  lumineux.  On  ne  distingue  plus  que  la  raie  rouge. 

Micromètre  a  8mm,  5o.  —  La  raie  rouge  s’efface  elle-même 
dans  le  champ  lumineux  qui  devient  continu  tout  le  long  du 
spectre.  Sur  ce  champ  on  ne  distingue  plus  que  les  raies  88  oran¬ 
gée,  100  jaune  et  109  verte  très  peu  distincte.  On  cesse  l’expé¬ 
rience  dans  la  crainte  de  briser  le  tube,  qui  est  devenu  brûlant 
dans  la  partie  capillaire. 

Ces  expériences  nous  paraissent  devoir  être  rapprochées 
de  celles  de  M.  Cazin  ( 1  )  sur  l’azote  à  haute  pression.  Les 
conclusions  auxquelles  il  a  été  conduit  sont  également  ap¬ 
plicables  à  nos  observations. 


( 1  )  Cazin,  Sur  le  spectre  de  V étincelle  électrique  dans  un  gaz  comprimé 
[  Comptes  rendus,  t.  LX.X.XIV,  p.  1 1 5 r  (1877)]. 
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L’étincelle  électrique  dans  un  gaz  est  analogue,  dit-il,  à 
une  flamme  ordinaire  d’hydrocarbure.  Dans  chacune  de  ces 
sources  lumineuses,  il  y  a  des  particules  gazeuses  qui  pro¬ 
duisent  un  spectre  de  lignes  et  des  particules  solides  ou  li¬ 
quides  qui  produisent  un  spectre  continu.  Celles-ci  pro¬ 
viennent,  dans  l’étincelle,  des  électrodes  et  des  parois 
lorsqu’elles  sont  très  voisines.  Quand  on  fait  croître  la 
pression,  ces  particules  sont  plus  abondantes-,  leur  spectre 
continu  devient  plus  brillant  et  empêche  de  distinguer  le 
spectre  linéaire  des  particules  gazeuses. 

M.  Cailletet  (')  reconnaît  aussi  que,  quand  on  fait  pas¬ 
ser  l’étincelle  dans  les  gaz  à  la  pression  de  plusieurs  at¬ 
mosphères,  le  verre  est  attaqué  et  la  raie  du  sodium  appa¬ 
raît  très  brillante.  Lorsque  l’on  opère  ainsi,  sous  des 
pressions  assez  élevées,  on  sait,  depuis  les  recherches  de 
Wüll  ner  (2),  que  les  raies  de  l’hydrogène  s’étalent  à  me¬ 
sure  que  l’on  faitcroître  lapression  et  finissent  pardonner 
un  spectre  continu,  analogue  à  celui  des  solides  incandes¬ 
cents.  Wüllner  a  observé  que,  par  l’adjonction  d’une  bou¬ 
teille  de  Leyde,  la  transformation  successive  du  spectre 
linéaire  de  l’hydrogène  en  un  spectre  continu  par  l’élar¬ 
gissement  de  ses  raies  s’effectue  beaucoup  plus  rapidement 
et  à  des  pressions  plus  basses.  Cet  élargissement  ne  serait 
donc  pas  seulement  fonction  de  la  pression.  M.  Fiévez  (3) 
indique  que,  sans  changement  dépréssion,  une  augmenta¬ 
tion  de  la  quantité  d’électricité  qui  traverse  le  gaz  à  chaque 
décharge  produit  un  élargissement  des  lignes  de  l’hydro¬ 
gène.  Toutefois,  dans  nos  expériences,  nous  n’avons  ja¬ 
mais  eu  à  constater  cet  élargissement ;  les  raies  de  l’hydro- 


(')  Cailletet,  De  l’injluence  de  la  pression  sur  les  raies  du  spectre 
( Comptes  rendus ,  l3  mai  1872). 

(2)  Wüllner,  Sur  les  spectres  de  quelques  gaz  à  haute  pression  (Pogg. 
Ann. y  t.  CXXXVII,  p.  387). 

(3)  Fiévez,  Sur  l’élargissement  des  raies  de  l’hydrogène  [ Comptes 
rendus  (1881),  p.  5 2 1] . 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Février  i885.)  ib 
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gène  semblent  plutôt  se  fondre  et  disparaître  dans  l’éclat 
toujours  croissant  du  champ  spectral. 

Sans  prétendre  en  rien  infirmer  les  résultats  bien  con¬ 
nus  de  PJiicker  ('),  de  Wiillner,  de  Frankland  (2),  de 
Lockyer  (3)  et  de  Cailletet  sur  l’élargissement  des  raies  de 
l’hydrogène,  les  considérations  précédentes  montrent  qu’il 
faut  tenir  compte  de  la  présence  des  poussières  solides 
dans  l’étude  de  la  lumière  émise  par  les  gaz  soumis  à  de 
fortes  pressions  ou  à  de  puissantes  décharges,  et  par  suite 
nous  devons  en  conclure  qu’une  étude  photométrique  des 
raies  spectrales  d’un  tube  de  Geissler  est  impossible  dans 
ces  conditions,  puisque  l’on  obtiendrait  alors  les  effets  dus 
à  plusieurs  spectres  superposés. 

Voltamètre  producteur  de  V  hydrogène.  —  Les  condi¬ 
tions  expérimentales  dans  lesquelles  nous  nous  sommes 
placé  dans  la  suite  de  ces  recherches  ont  eu  pour  but 
d’éviter,  autant  que  possible,  les  diverses  causes  d’erreur 
que  nous  venons  d’étudier  sommairement. 

L’hydrogène,  produit  dans  un  grand  état  de  pureté  par 
un  voltamètre  spécial,  était  soigneusement  desséché  avant 
de  pénétrer  dans  le  tube  de  Geissler.  Un  système  de  pompes 
permettait  de  faire  le  vide  aussi  complètement  qu’il  était 
nécessaire,  et  de  mesurer  exactement  la  pression.  L’en¬ 
semble  de  notre  installation,  telle  que  nous  l’avons  uti¬ 
lisée  pour  nos  mesures  définitives,  est  représenté  dans 
la  Pl.  I. 

Pour  produire  l’hydrogène,  nous  nous  sommes  imposé 
la  condition  d’employer  un  appareil  absolument  étanche, 
fournissant  le  gaz  à  volonté  et  le  donnant  pur  dès  le  début, 
sans  l’emploi  de  solutions  absorbantes  qu’il  est  nécessaire 
de  renouveler.  On  évite  ainsi  des  opérations  longues  et (*) 


(*)  Plucker,  Philosoph.  Transact.  (i865),  p.  21. 

(2)  Frankland,  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.,  If  série,  t.  XVI,  p.  io3 
(1868). 

(3)  Lockyer,  Comptes  rendus,  X.  LXVII1,  p.  420  (1870). 
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fastidieuses,  qui  consistent  à  chasser  l’air  contenu  dans 
l’appareil  ou  adhérent  aux  parois  du  verre. 

Tout  d’abord  nous  avons  essayé,  pour  fabriquer  l’hydro¬ 
gène,  le  procédé  de  Raoul  Pictet  (J).  Un  mélange  de  for- 
miate  de  potasse  et  de  potasse  caustique  était  décomposé 
par  la  chaleur  dans  une  cornue  de  fer,  fermée  par  un  bou¬ 
chon  de  fer  à  écrou,  la  fermeture  étant  rendue  hermétique 
au  moyen  d’une  rondelle  de  plomb  interposée.  Mais  nous 
avons  bientôt  reconnu  qu’il  était  difficile  de  modérer  la 
décomposition,  et  les  tubes  de  verre  destinés  à  contenir  le 
gaz  eussent  été  brisés  par  suite  d’un  dégagement  trop 
rapide  5  il  aurait  fallu  en  outre  renouveler  assez  souvent  le 
mélange  producteur.  Dans  la  suite,  nous  avons  toujours 
préparé  le  gaz  par  l’électrolyse  de  l’eau  acidulée  :  c’est 
d’ailleurs  le  procédé  employé  par  W.  Crookes  (2)  dans  ses 
recherches  sur  la  viscosité  de  l’hydrogène.  Mais,  pour  évi¬ 
ter  la  formation  du  spectre  des  six  groupes  de  Wullner 
dans  l’appareil  spectral,  nous  avons  rejeté  complètement 
l’emploi  de  l’acide  sulfurique  et  nous  avons  employé  la 
méthode  de  M.  Mascart  (3  ).  L’électrode  négative  est  con¬ 
stituée  par  un  fil  de  platine,  soudé  à  l’extrémité  d’un  tube 
de  verre,  dans  lequel  passe  le  fil  de  cuivre  conducteur;  l’é¬ 
lectrolyte  est  constitué  par  de  l’eau  acidulée  avec  de  l’acide 
phosphorique  sirupeux;  pour  éviter  absolument  toute  dif¬ 
fusion  d’oxygène  dans  le  liquide,  nous  avons  pris  comme 
électrode  positive  une  lame  de  zinc  amalgamé.  Le  phos¬ 
phate  de  zinc  étant  soluble  dans  l’acide  phosphorique,  la 
lame  de  zinc  reste  toujours  nette  et  l’on  n’aperçoit  jamais 
de  bulles  à  sa  surface. 

L’hydrogène  ainsi  produit  à  l’électrode  négative  est 
entièrement  pur;  on  le  recueille  dans  une  petite  éprou- 

(* *)  Journal  de  Physique ,  t.  VII,  p.  96  (1878);  Comptes  rendus ,  1878, 
p.  106. 

(•)  Crookes,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  5e  série,  t.  XXIV,  p.  627  (1881) 

(3)  Mascart,  Journal  de  Physique ,  2e  série,  f.  I,  p.  109  (1882). 


276  II.  LAGARDE. 

vette  de  verre,  soudée  à  l  une  des  branches  d’un  robinet  à 
trois  voies  (jfig.  3).  Quand  le  liquide  est  trop  chargé  de 
phosphate  de  zinc  et  que  du  zinc  se  dépose  sur  le  fil  de 
platine,  il  est  alors  nécessaire  de  nettoyer  l’appareil,  ce 
qui  se  fait  commodément  au  moyen  d’un  siphon  de  verre, 
qui  plonge  au  fond  du  liquide  et  le  déverse  à  l’extérieur, 


lüg.  3. 


pendant  que,  par  la  partie  supérieure,  on  verse  la  solution 
d’acide  phosphorique  de  manière  à  empêcher  le  niveau  de 
baisser  au-dessous  de  1  ouverture  de  l’éprouvette,  pour  que 
l’air  ne  puisse  y  pénétrer.  Lorsque  l’éprouvette  est  pleine 
de  gaz,  on  le  fait  passer,  en  tournant  le  robinet,  dans  un 
gazomètre  à  mercure,  d’où  on  le  retire  au  tur  et  à  mesure 
de  la  consommation.  Le  tube  abducteur,  soudé  au  robinet 
à  trois  voies,  traverse  la  base  en  bois  du  gazomètre,  dans 
laquelle  il  est  solidement  mastiqué,  et  se  rend  à  la  partie 
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supérieure  d  une  cloche  flottant  librement  sur  le  mercure. 
Une  petite  couche  d’acide  sulfurique,  versée  sur  le  mer¬ 
cure  à  l’extérieur  de  l’éprouvette,  empêche  la  difïusion  de 
l’hydrogène.  La  cloche  étant  soulevée  par  le  mercure,  le 
gaz  est  enfermé  sous  celte  cloche  à  une  pression  un  peu 
inférieure  à  la  pression  atmosphérique,  ce  qui  facilite 
l’aspiration  du  gaz  recueilli  dans  l’éprouvette  et  permet 
de  modérer  à  volonté  l’ascension  du  liquide  dans  cette 
éprouvette,  en  guidant  la  cloche  avec  la  main,  le  tube 
d’évacuation  du  gazomètre  étant  normalement  fermé.  Le 
tube  latéral  du  robinet  à  trois  voies  s’ouvre  librement 
dans  l’air  et  permet  de  laver  l’éprouvette  par  un  courant 
rapide  de  gaz,  sans  souiller  l’hydrogène  du  gazomètre,  si 
par  accident  une  bulle  d’air  vient  à  pénétrer  dans  l’éprou¬ 
vette. 

Le  tube  d’évacuation  du  gazomètre  est  parallèle  au  tube 
d’entrée;  il  est  raccordé  à  un  gros  tube  rempli  de  frag¬ 
ments  d’acide  métaphosphorique  vitreux,  destiné  à  dessé¬ 
cher  grossièrement  le  gaz.  Cet  appareil,  que  nous  avons 
construit  nous-même,  est  d’un  assez  petit  volume  et  nous 
a  toujours  donné  les  meilleurs  résultats,  sans  grandes  pré¬ 
cautions. 

Tube  à  vide.  —  Le  gazomètre  à  hydrogène  est  raccordé, 
au  moyen  d’un  tube  de  plomb,  aux  tubes  desséchants,  re¬ 
liés  eux-mêmes  au  tube  de  Geissler  et  fixés  sur  la  même 
planchette.  Ces  tubes  desséchants  sont  remplis  d’acide  mé¬ 
taphosphorique  vitreux,  comme  nous  l’avons  dit,  et  d’anhy¬ 
dride  pliosphorique,  tassé  entre  deux  tampons  d’amiante. 
Comme  l’a  fait  remarquer  M.  Crookes  ( 1  ) ,  c’est  là  le  seul 
moyen  d’obtenir  de  l’hydrogène  sec,  et  encore  faut-il  que 
l’anhydride  phospliorique  soit  assez  fortement  tassé  dans 
les  tubes  pour  offrir  une  obstruction  réelle  au  passage  du (*) 


(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXIV,  p.  533. 
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saz.  Le  dernier  tube  est  raccordé  à  un  robinet  à  trois 
voies,  dont  ia  clef  est  tournée  de  manière  à  fermer  d’ordi¬ 
naire  cette  partie  de  l’appareil.  A  la  seconde  branche  de  ce 
robinet  se  fixe  le  tube  latéral  soudé  au  tube  à  vide;  la  troi- 
sième  branche  relie  le  système  aux  machines  «à  faire  le 
vide. 

Comme  tube  à  vide,  nous  ne  pouvions  songer  aux  tubes 
à  armatures  métalliques  de  M.  Salet;  car  des  mesures 
électriques  relatives  aux  armatures  extérieures  on  ne  pou¬ 
vait  rien  déduire  de  précis  relativement  à  la  décharge  qui 
illumine  le  gaz  à  l’intérieur  du  tube.  On  se  trouve  donc  ra¬ 
mené  à  l’emploi  de  tubes  à  électrodes.  Ceux  dont  nous  nous 
sommes  servi  sont  de  la  construction  de  MM.  Alvergniat 
frères;  ils  présentent  deux  ampoules  cylindriques  de  ic,o 
de  diamètre  intérieur  et  de  i2cc  de  capacité.  Ces  ampoules 
sont  reliées  par  un  tube  capillaire  de  ora,  09  de  long  et  de 
omm,3o  de  diamètre  intérieur  (ce  diamètre  a  été  obtenu  en 
évaluant  la  longueur  et  le  poids  d’une  colonne  de  mercure 
introduite  dans  le  tube).  Les  électrodes  soudées  dans  les 
ampoules  se  composent  d’un  fil  de  platine  extérieur,  en¬ 
touré  d7un  manchon  de  verre,  et  à  l’intérieur  d’un  fil  d’a¬ 
luminium,  pour  éviter  l’action  pulvérisante  des  décharges 
sur  le  fil  de  platine.  Ce  fil  d’aluminium  a  un  diamètre 
d’un  demi-millimètre  environ,  et  la  distance  entre  les  ex¬ 
trémités  des  deux  fils  est  de  om,  24.  Les  divers  tubes  que 
nous  avons  employés  ne  présentaient  de  Lun  à  l’autre  que 
des  variations  insignifiantes  dans  les  dimensions  indi¬ 
quées.  Le  seul  inconvénient  de  ces  tubes  à  électrodes  est 
la  facilité  avec  laquelle  s’arrachent  les  boucles  de  platine 
extérieures;  il  est  aisé  d’y  remédier  en  employant  deux 
godets  formés  par  des  bouts  de  tubes  de  verre  contenant 
du  mercure,  le  premier  mastiqué  à  la  partie  supérieure 
autour  de  l’électrode,  le  second  fermé  et  entourant  l’élec¬ 
trode  inférieure.  On  évite  ainsi  les  chances  de  rupture 
et,  ce  qui  est  plus  important,  les  étincelles  au  point  de 
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contact,  qui  peuvent  jaillir  entre  le  fil  de  platine  et  les  (ils 
conducteurs. 

Les  électrodes  intérieures  d’aluminium  n’étaient  pas 
d’une  pureté  absolue  :  deux  électrodes,  séparées  d’un 
tube,  ayant  été  examinées  au  microscope,  on  y  a  reconnu 
la  présence  de  longues  traînées  noirâtres,  et,  en  faisant 
éclater  une  étincelle  très  courte  entre  les  deux  fils,  on  a 
vu  apparaître  distinctement  les  raies  caractéristiques  du 
fer.  Quoique  dans  la  suite  nous  n’ayons  jamais  constaté 
de  spectre  provenant  des  électrodes,  il  était  bon  néanmoins 
de  signaler  cette  impureté. 

Machines  à  faire  le  'vide .  —  Le  robinet  à  trois  voies 
du  tube  de  Geissler  se  reliait  aux  appareils  à  faire  le  vide 
au  moyen  d’un  tube  de  plomb  mastiqué  solidement  au 
tube  d’entrée  d’une  trompe  à  mercure  à  six  chutes  (1),  qui 
pouvait  être  mise  en  communication,  au  moyen  d’un  second 
tube  de  plomb,  avec  une  machine  à  mercure  ordinaire 
d’Alvergniat.  Nous  n’avons  pas  à  donner  ici  la  description 
et  le  maniement  de  ces  deux  appareils  bien  connus,  qui 
sont  représentés  dans  la  PL  I .  Avec  la  machine  à  mercure 
on  commence  à  faire  le  vide  dans  le  tube  à  gaz  à  travers  la 
trompe-,  on  raréfie  le  gaz  jusqu’à  une  pression  de  om,oo5 
à  om,oo6,  limite  qu’il  faut  atteindre  pour  l’écoulement  ré¬ 
gulier  du  mercure  dans  les  chutes.  On  ferme  alors  le  robi¬ 
net  de  communication  de  la  machine  à  mercure  et  l’on 
perfectionne  le  vide  avec  la  trompe. 

La  trompe  à  mercure  dont  nous  nous  sommes  servi  est 
de  la  construction  de  MM.  Alvergniat  frères.  A  cet  appa¬ 
reil,  dont  tous  les  tubes  de  verre  sont  réunis  par  soudure, 
est  adjointe  une  jauge  de  Mac-Leod.  La  disposition  des  ro- 


( 1  )  Voir,  Sur  les  machines  à  faire  le  vide  et  sur  la  jauge  de  Mac-Leod, 
la  Note  de  M.  Bertin  dans  les  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XIX,  5e  série, 
p.  231  (1880). 
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binets  permet  de  maintenir  le  tube  à  vide  en  communica¬ 
tion  avec  la  jauge,  en  le  séparant  complètement  du  reste 
de  la  trompe;  de  plus,  le  mercure  déjà  écoulé  peut  repas¬ 
ser  dans  le  ballon  réservoir  par  le  jeu  d’un  simple  robinet. 
Pour  obtenir  un  bon  fonctionnement,  il  faut  que  le  mer¬ 
cure  soit  pur  et  très  sec  :  les  gouttes  s’échappent  alors 
régulièrement  des  six  chutes  et  ne  tardent  pas  à  faire  en¬ 
tendre,  en  tombant  dans  les  tubes  capillaires,  un  bruit  sec 
et  métallique,  caractéristique  d’une  pression  inférieure 
à  imni.  Il  nous  est  arrivé  souvent  de  constater  alors,  à 
chaque  goutte  de  mercure  qui  passe,  une  illumination 
électrique  du  gaz  des  ampoules  qui  renferment  les  six 
chutes. 

Nous  avons  ajouté  à  l’un  des  robinets  de  prise  d’air  un 
système  de  tubes  desséchants,  destinés  à  ne  faire  rentrer 
dans  la  trompe  que  de  l’air  absolument  sec,  lorsqu’il  est 
nécessaire  de  faire  écouler  tout  le  mercure  pour  le  nettoyer, 
ou  de  graisser  à  nouveau  le  siège  des  robinets.  Nous  avons 
reconnu  que  l’appareil  ne  donne  le  vide  d’une  manière 
certaine  qu’au  moment  où  la  température  ambiante  est 
comprise  entre  i5°  et  20°;  dans  d’autres  conditions,  comme 
cela  nous  est  trop  souvent  arrivé,  les  graisses  des  robinets 
deviennent  trop  fluides  par  la  chaleur,  ou  se  fissurent  par 
le  froid,  de  sorte  que,  lorsqu’on  manœuvre  les  robinets,  il 
ne  tarde  pas  à  se  produire  des  rentrées  d’air,  dont  la  pré¬ 
sence  se  manifeste  immédiatement  au  spectroscope ;  il  faut 
alors  graisser  à  nouveau  tous  les  robinets,  et  par  suite  faire 
d’autres  lavages  d’hydrogène  dans  le  tube  électrique.  Mais, 
quand  la  trompe  est  en  état,  il  est  possible  d’atteindre,  en 
une  demi-heure,  un  vide  inférieur  à  ^  00Ô  ô00  d’atmo¬ 
sphère. 

Mesure  de  la  pression.  —  Les  pressions  supérieures  à 
1“  de  mercure  s’évaluent  par  la  lecture  directe  des  mano¬ 
mètres  de  la  trompe.  Pour  les  pressions  inférieures,  on  a 
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recours  à  la  jauge  de  Mac-Leod  (  1  ).  Dans  notre  jauge,  les 
divisions  du  tube  gradué  de  la  chambre  à  gaz  sont  la 
5ooe  partie  du  volume  total  de  l’ampoule,  de  sorte  que, 
quand,  en  ouvrant  le  robinet  de  la  jauge,  le  mercure  est 
refoulé  depuis  le  branchement  du  tube  latéral  jusqu’au 
trait  supérieur  de  division,  le  gaz  ainsi  emprisonné  acquiert 
une  pression  5oo  fois  plus  grande  que  la  pression  primi¬ 
tive.  La  hauteur  h  de  mercure  soulevé  dans  le  tube  latéral 
mesure  l’excès  de  pression  ;  mais,  lorsque  la  pompe  a  fonc¬ 
tionné  quelque  temps,  011  n’obtient  plus,  par  cette  ma¬ 
nœuvre,  de  différence  de  niveau  sensible  entre  le  tube  delà 
jauge  et  le  tube  latéral.  La  pression  est  alors  inférieure  à 
roroôïü)  d’atmosphère.  Pour  nos  expériences,  le  vide  n’est 
pas  poussé  aussi  loin  dans  le  tube  à  gaz,  et  la  lecture  de  la 
différence  h  de  niveau  fait  connaître  la  pression  en  milli¬ 
mètres  de  mercure,  d’après  la  formule 

?  n 

x  —  h  - - , 

o  00  —  n 

n  étant  le  numéro  d’ordre,  à  partir  du  sommet,  du  trait  de 
division  auquel  on  arrête  l’ascension  du  mercure  dans  la 
jauge. 

Mais  si,  pour  de  grandes  pressions,  on  adopte  pour 
unité  X atmosphère  et,  pour  des  pressions  moins  élevées, 
le  millimètre  de  mercure,  pour  les  pressions  très  basses 
des  tubes  à  vide  on  doit  adopter  une  unité  pratique  diffé¬ 
rente,  pour  proportionner  le  terme  de  comparaison  à  la 
quantité  à  mesurer.  Depuis  les  travaux  de  Crookes  et  de 
Warren  de  la  Rue  sur  les  gaz  raréfiés,  l’usage  a  prévalu  en 
Angleterre  d’évaluer  les  pressions  minimes  en  millionièmes 
d’atmosphère:  on  les  désigne  par  la  lettre  M  et,  par  rapport 


(')  Mac-Leod,  Philos.  Mag t.  XL VIII,  p.  110  (1884 ). 
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mercure,  on  a  les  relations 

iM .  o,mn,  00076 

1 m,n  de  mercure ....  1  3 1 5M ,  789 

Mais  cette  expression  de  millionième  d’atmosplière  nous 
semble  représenter  une  fraction  troppetitede  l’atmosphère 
prise  comme  unité  pour  que  les  grandeurs  ainsi  évaluées 
correspondent  à  une  notion  nette.  Puisque  la  pression 
exercée  par  un  gaz  s’estime  par  la  force  appliquée  à  l’unité 
de  surface,  pourquoi  ne  pas  l’évaluer  en  unités  de  force, 
c’est-à-dire  en  dynes?  Il  n’y  a  pas  à  cela  plus  de  difficulté 
qu’  à  l’estimer  en  millionièmes  d’atmosphère. 

Les  lectures  de  la  jauge  donnent  les  pressions  en  milli¬ 
mètres  de  mercure.  Or  imm  de  mercure  de  pression  équi¬ 
vaut,  sur  un  centimètre  carré  de  surface,  à  une  force  de 
isr,  35p6;  mais  la  force  de  i§r  est  de  g  dynes  dans  le  sys¬ 
tème  G.  G.  S.  La  valeur  de  g  en  unités  C.G.S  (*)  est 
donnée  approximativement  par  la  formule 

g  —  980,6056  —  2,5028  cos 2  >.  —  0,00000  3 h. 

Les  constantes  de  cette  formule,  relatives  au  laboratoire 
delà  Faculté  des  Sciences  de  Montpellier,  sont 

1  —  43°  36'  1 8", 
h  —  3  rjm=  3700e111. 

On  en  déduit,  pour  g  à  Montpellier,  la  valeur 

£  —  980,4725; 

par  suite,  inim  de  mercure  de  pression  équivaut  à  une 
force  de  i333dynes,  o5o4  par  centimètre  carré  en  unités 
C.G.S,  ce  que  nous  représentons  par  i333dynes  cq,  o5o4« 
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au  millimètre  de 


(*)  Everett,  Unités  et  constantes  physiques ,  p.  22. 
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Or,  si  Ton  se  reporte  à  la  valeur  du  millimètre  de  mer¬ 
cure  déjà  donnée 

i,m"-  1 3 1 5M ,  78c), 

on  voit  que  la  dyne  c.q.  diffère  fort  peu  de  i  M.  1  davan¬ 
tage  qui  existe  à  exprimer  les  pressions  en  M,  par  suite 
des  nombres  assez  grands  que  l’on  obtient  pour  les  pressions 
minimes,  se  retrouve  donc  avec  la  dyne  c.q.,  et  de  plus 
on  rattache  ainsi  l’évaluation  des  pressions  au  système 
d’unités  fondamentales. 

Da  ns  les  Tableaux  généraux  de  nos  observations,  nous 
avons  cependant  conservé  l’évaluation  des  pressions  en 
millimètres  de  mercure,  tout  en  donnant  en  même  temps 
les  valeurs  correspondantes  en  dynes  c.q.  5  mais  nous  n’y 
faisons  pas  figurer  les  mêmes  valeurs  en  M. 

Remplissage  du  tube.  —  Pour  remplir  le  tube  à  gaz 
d’hydrogène  pur,  nous  avons  commencé  par  faire  le  vide 
dans  ce  tube  aussi  exactement  que  possible,  le  robinet  à 
irois  voies  étant  tourné  de  manière  à  mettre  le  tube  seul 
en  communication  avec  la  trompe.  Par  le  passage  d’un 
courant  d’hydrogène,  circulant  très  longtemps  dans  les 
tubes  du  voltamètre  et  les  tubes  desséchants,  nous  avions 
au  préalable  purgé  d’air  cette  partie  de  l’appareil.  Le  ro¬ 
binet  d’aspiration  de  la  trompe  étant  fermé,  on  fait  passer, 
au  moyen  du  robinet  à  trois  voies,  dans  le  tube  à  vide,  une 
partie  de  l’hydrogène  mis  en  réserve  dans  le  gazomètre  à 
mercure  ;  puis  on  recommence  à  faire  le  vide  dans  le  tube, 
et  l’on  répète  cette  manœuvre  un  assez  grand  nombre  de 
fois.  On  lance  alors  le  courant  électrique  à  travers  le  tube, 
et  l’on  s’assure  de  la  pureté  du  gaz  au  spectroscope. 

Si  le  tube  renferme  encore  de  l’air  et  que  la  pression  ne 
soit  pas  très  basse,  on  voit  apparaître  le  spectre  de  bandes 
de  l’azote,  tel  que  l’ont  décrit  Plücker  et  Hittorfl.  A  ce 
spectre  s’ajoute  presque  toujours  dans  le  jaune  le  spectre 
de  l’acétylène  de  M.  Berthelot,  spectre  provenant  probable- 
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ment  des  matières  grasses  du  robinet  à  trois  voies.  On  voit 
aussi  nettement  les  raies  Ha,  Hp }  la  troisième  raie  dispa¬ 
raît  dans  une  bande  très  intense  de  l’azote.  Si  l’on  continue 
à  examiner  le  tube,  pendant  que  l’on  pousse  le  vide  plus 
loin,  le  spectre  de  bandes  de  l’azote  s’aflaiblit  peu  à  peu, 
la  raie  violette  Hy  devient  visible  avec  des  limites  bien 
arretées  ;  de  plus,  quelques  raies  brillantes  du  spectre  de 
lignes  de  l’azote  se  manifestent  avec  une  netteté  de  plus  en 
plus  grande.  Le  spectre  présente  alors  les  lignes  suivantes, 
sur  un  fond  coloré  légèrement . 


Longueur 


Micromètre. 

d’onde. 

Aspect  des  raies. 

83 . 

656 

IIa.  Très  nette  et  très  intense. 

98 . 

%4 

Az.  Raie  orangée  assez  intense. 

107 .. .  . 

567 

Àz.  Raie  jaune  faible. 

1 13 . 

549 

Az.  Raie  verte  assez  intense. 

1 35 . 

5oo 

Az.  Raie  verte  intense. 

142,5. . . 

486 

Hp.  Très  nette  et  très  intense. 

1 40 , 5 . . . 

48o 

Az.  Raie  bleue  assez  intense. 

157,5. .  . 

463 

Az.  Raie  indigo  assez  intense. 

1 7 1 . 

444 

Az.  Raie  violette  faible. 

*74 . 

439 

Az.  Raie  violette  faible. 

ï79 . 

434 

Ily.  Très  nette  et  intense. 

187,5. . . 

424 

Az.  Raie  violette  intense. 

203 . 

410 

H5.  Faible  (ne  se  voit  pas  toujours) 

Il  faut  remarquer  que  les  lignes  56^,  5oo  et  424i  qui  se 
montrent  nettement  dans  notre  spectre,  sont  celles  qui, 
d’après  Cazin  (*),  subsistent  seules,  si  l’on  illumine  l’a¬ 
zote  à  des  pressions  considérables.  La  raie  verte  intense 
5oo  est  d’ailleurs  la  raie  de  l’azote,  que  l’on  identifie  avec 
la  raie  a  du  spectre  des  nébuleuses  ( 2  ). 


(*)  Cazin,  Comptes  rendus,  t.  LXXXIV,  p.  liai  (1877). 
(2)  Secchi,  Les  Étoiles  (1879),  t.  II,  p.  17. 
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La  présence  de  la  raie  480,  située  assez  près  de  la  raie 
Hp,  serait  une  cause  grave  d’erreurs  dans  les  mesures  pho- 
tométriques.  En  effet,  comme  pour  ces  observations  011 
élargit  un  peu  la  fente  du  spectrophotomètre,  l’image  de 
cette  raie  viendrait  se  superposer  en  partie  à  l’image  de  la 
raie  Hp  et  en  renforcerait  l’éclat.  Outre  que  la  raie  Hp  n’ap¬ 
paraîtrait  pas  alors  dans  le  champ  avec  son  intensité 
propre,  l’intensité  lumineuse  elle-même  ne  serait  pas  con¬ 
stante  dans  l’espace  bleu  ainsi  éclairé,  et  toute  mesure 
faite  dans  ces  conditions  n’aurait  aucune  valeur. 

L’intensité  des  raies  de  l’azote  diminue  à  mesure  que  le 
vide  devient  plus  parfait,  et  en  même  temps  les  raies  de 
l’hydrogène  augmentent  d’éclat  5  puis  l’étincelle  passe  dif¬ 
ficilement  dans  le  tube  et  s’interrompt  ensuite  complète¬ 
ment.  On  fait  alors  un  certain  nombre  de  lavages  du 
tube  avec  de  l’hydrogène  sec  et  pur,  en  poussant  chaque 
fois  le  vide  aussi  loin  que  possible.  Lorsque  le  spectre  ne 
présente  plus  que  les  raies  de  l’hydrogène,  on  amène  la 
pression  à  un  degré  convenable  par  le  fonctionnement  plus 
ou  moins  prolongé  de  la  trompe.  On  fait  la  lecture  à  la 
jauge,  et  l’on  maintient  le  tube  en  communication  avec  la 
jauge,  en  le  séparant  du  reste  de  la  trompe  :  on  peut  ainsi 
s’assurer,  au  bout  d’un  certain  temps,  qu’il  ne  s’est  pas  pro¬ 
duit  de  fuite.  On  commence,  alors  seulement,  les  mesures 
photométriques.  Quelques  tubes  ainsi  préparés  ont  été 
scellés  à  la  lampe,  la  pression  du  gaz  étant  exactement 
connue  au  moyen  de  la  jauge.  Ces  tubes  sont  d’un  emploi 
commode,  mais  ne  montrent  pas  la  continuité  des  phéno¬ 
mènes,  comme  le  permet  le  tube  relié  aux  appareils  d’une 

façon  constante.  Le  seul  inconvénient  de  cette  dernière 
» 

disposition,  c’est  que,  s’il  survient  une  rentrée  d’air,  le 
tube  est  perdu,  et  il  faut  refaire  la  longue  série  de  mani¬ 
pulations  que  nous  venons  d’indiquer. 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

DES  DÉCHARGES  ÉLECTRIQUES  DANS  LES  TUBES  A  HYDROGÈNE. 

Appareils  électriques.  —  Pour  illuminer  les  tubes  à 
hydrogène  par  la  décharge,  nous  nous  sommes  servi  d’une 
bobine  de  Ruhmkorfï.  Les  deux  lils  conducteurs  de  la 
pile,  composée  de  trois  éléments  de  Bunsen  disposés  en 
tension,  se  rendent  d’abord  à  un  commutateur-distribu¬ 
teur,  formé  de  quatre  godets  remplis  de  mercure.  Ces  godets 
peuvent  être  mis  en  communication,  deux  à  deux,  au  moyen 
d’un  contact  en  cuivre,  et  par  le  simple  déplacement  de  ce 
contact  on  peut  faire  passer  le  courant  de  la  pile  dans  le 
voltamètre  à  hydrogène  on  dans  le  circuit  de  la  bobine 
(  voir  la  Planche  d’ensemble). 

Un  rhéostat  de  Pouillet,  formé  de  fils  en  mailleehorl, 
est  interposé  dans  le  circuit  inducteur  de  la  bobine.  Deux 
plaques  de  cuivre,  que  l’on  place  à  cheval  sur  les  Ms,  font 
varier  la  longueur  de  cette  résistance  auxiliaire.  Une  gra¬ 
duation  en  centimètres  donne  les  longueurs  des  deux  fils 
qui  constituent  cette  résistance.  Les  diamètres  de  ces  deux 
fils  sont  différents,  et  de  la  résistance  de  1 m  de  chacun  de 
ces  fils,  mesurée  au  pont  de  Whealstone,  on  déduit  les  va¬ 
leurs  suivantes  à  20°  : 

ic  fil  gros .  onhm,oo2q 

ic  fil  fin .  089 

Ce  rhéostat  suffit  pour  faire  varier  dans  des  limites  con¬ 
venables  l’intensité  du  courant  inducteur.  Une  augmenta¬ 
tion  de  longueur  d’un  centimètre  du  fil  fin  fait  changer 
nettement  l’intensité  des  raies  spectrales  observées. 

Le  circuit  induit  comprend  un  galvanomètre  à  réflexion 
et  le  tube  à  vide-,  un  micromètre  à  étincelles  est  placé  en 
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dérivation  sur  les  électrodes  du  tube.  Pendant  les  mesures, 
on  a  toujours  disposé  le  commutateur  de  la  bobine  de 
manière  que  le  pôle  négatif  se  trouve  à  l’électrode  infé¬ 
rieure  du  tube  à  vide.  Le  micromètre  à  étincelles  faisant 
connaître  la  différence  de  potentiel  aux  électrodes,  le  gal¬ 
vanomètre  donne  les  intensités,  et  l’on  peut  ainsi  définir 
la  décharge  par  l’énergie  électrique  disponible  aux  élec¬ 
trodes. 

Dans  toutes  nos  expériences,  nous  avons  employé  une 
bobine  d’induction  petit  modèle,  pouvant  donner  dans  Pair 
une  étincelle  de  om,02  environ  et  portant  un  interrupteur 
à  marteau.  La  vis  du  ressort  étant  serrée  à  point,  on  ne 
touche  plus  à  l’interrupteur  pendant  la  durée  d’une  expé¬ 
rience.  La  bobine  était  reliée  au  tube  et  au  galvanomètre 
par  deux  fils  de  cuivre,  offrant  une  résistance  très  minime, 
et  se  trouvait  assez  éloignée  du  galvanomètre  pour  ne  pas 
l’influencer. 

L’emploi  de  la  bobine  pour  produire  les  décharges  a  été 
vivement  critiqué  par  Wiedemann  ( 1  ) .  La  source  d’élec¬ 
tricité  la  plus  favorable  serait  la  machine  de  Topler,  dont 
il  s’est  servi.  Mais,  pourles  pressions  assez  faibles  auxquelles 
nous  avons  opéré,  l’emploi  de  la  machine  de  Holtz  ou  de 
Topler  présente  d’assez  grands  inconvénients.  Quelques 
essais  faits  avec  la  machine  de  Holtz  nous  ont  montré  que 
les  décharges  n’étaient  pas  assez  nourries  avec  cette  source 
pour  permettre  des  mesures  photométriques  rigoureuses , 
Wiedemann  reconnaît  lui-même  que,  pour  des  pressions 
très  faibles,  l’étincelle  de  la  machine  de  Topler  se  décom¬ 
pose  en  une  série  de  décharges  partielles.  Pour  ces  pres¬ 
sions ,  elle  n’eut  donc  pas  présenté  d’avantage  sur  la 
bobine  de  Ruhmkorff.  De  plus,  avec  les  machines  électri¬ 
ques,  il  faut  compter  avec  les  circonstances  atmosphé¬ 
riques  et  l’isolement  plus  ou  moins  parfait  des  diverses 


')  Wiedemann,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXI,  p. 
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parties  de  l’appareil.  La  machine  exige  une  surveillance 
constante,  une  période -de  rotation  très  uniforme,  et  elle 
est  sujette  à  s’inverser  assez  fréquemment.  La  bobine 
d’induction  est  d’un  emploi  beaucoup  plus  commode,  lors¬ 
qu’on  ne  se  propose  pas  d’obtenir  des  décharges  séparées 
par  un  intervalle  de  temps  fini.  Comme  nous  n’avons 
opéré  qu’à  des  pressions  inférieures  à  2mm,  il  n’était  pas 
nécessaire  de  faire  usage  d’une  forte  bobine  de  Ruhmkorfï, 
et  la  petite  bobine  qui  nous  a  servi  a  été,  dans  tous  les  cas, 
parfaitement  suffisante.  Après  avoir  essayé  primitivement 
d’employer  un  diapason  électrique  pour  pratiquer  les  in¬ 
terruptions  du  circuit  inducteur,  nous  avons  renoncé  à 
cette  complication,  lorsque  nous  nous  sommes  assuré  que 
le  marteau  interrupteur  adapté  à  la  bobine  vibrait  d’une 
façon  assez  régulière  pour  permettre  des  lectures  faciles 
au  galvanomètre. 

Une  autre  considération  d’un  très  grand  poids  nous  a 
porté  à  conserver  l’emploi  de  la  bobine  :  il  nous  a  paru 
nécessaire  de  définir  les  intensitéslumineuses  dans  les  tubes 
à  hydrogène  avec  les  conditions  que  l’on  emploie  d’ordi¬ 
naire  pour  les  illuminer.  En  changeant  le  mode  d’illumi¬ 
nation,  les  expériences  perdraient  beaucoup  de  leur  intérêt 
pratique,  au  point  de  vue  des  observations  spectroscopiques 
journalières. 

Mesure  de  la  différence  de  potentiel  aux  électrodes .  — — 
La  différence  de  potentiel  aux  électrodes  définit  l’état  élec¬ 
trique  du  tube  à  vide  sur  lequel  on  opère.  Nous  avons 
évalué  cette  différence  de  potentiel  par  la  méthode  des 
étincelles  équivalentes,  qui  a  d’ailleurs  été  employée  par 
Scliultz  (*),  dans  ses  mesures  sur  la  résistance  électrique 
des  gaz.  Un  micromètre  à  étincelles  est  relié  aux  électrodes 
du  tube  à  vide,  et  l’on  rapproche  les  deux  parties  de  cet 
excitateur  jusqu’à  ce  que  l’étincelle  jaillisse  indifféremment 


(*)  Schultz,  Pogg.  Annalen ,  t.  CXXX.V,  p. 
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dans  le  lube  et  dans  le  micromètre;  mais  ce  procédé,  très 
rapide,  n’est  pas  susceptible  d’une  grande  précision. 
Néanmoins,  dans  le  cas  d’un  tube  à  vide,  la  différence  de 
potentiel  aux  électrodes  est  soumise  à  tant  d’influences 
perturbatrices  que  nous  croyons  ce  mode  de  mesure  suf¬ 
fisamment  précis  pour  caractériser  l’état  électrique  du 
tube. 

Notre  micromètre  à  étincelles  était  constitué  par  un 
simple  sphéromètre,  où  l’écrou  de  la  vis  était  relié  par  un 

fil  de  cuivre  à  l’une  des  électrodes  (électrode  négative). 

« 

On  pouvait  faire  tourner  le  limbe  gradué  au  moyen  d’un 
manche  isolant,  verni  à  la  gomme  laque  et  fixé  sur  la  tête 
de  la  vis.  L’appareil  reposait  sur  une  plaque  de  verre 
vernie  à  la  gomme  laque,  au  centre  de  laquelle  était  fixée 
une  lame  de  platine,  reliée  à  l’autre  électrode.  Pendant 
les  mesures  photométriques,  la  pointe  de  la  vis  était  sou¬ 
levée  à  une  distance  assez  considérable  de  la  plaque  de 
platine  pour  qu’il  ne  se  produisît  pas  d’étincelles.  Lors¬ 
qu’on  voulait  faire  une  mesure  de  potentiel,  on  abaissait 
la  pointe,  en  faisant  tourner  le  limbe  jusqu’à  ce  que  les 
étincelles  se  missent  à  jaillir  entre  la  pointe  et  la  plaque; 
puis  on  élevait  lentement  la  vis,  et  l’on  s’arrêtait  lorsque 
les  étincelles  paraissaient  passer  indifféremment  dans  le 
tube  et  dans  le  micromètre.  On  lisait  alors  la  division  du 
repère  vertical  fixe  et  la  division  du  limbe  en  regard  du 
repère.  Pour  connaître  la  distance  explosive  correspon¬ 
dante,  on  avait  déterminé  au  préalable  la  position  pour 
laquelle  la  pointe  de  la  vis  reposait  sur  la  lame  de  platine, 
soit  par  la  méthode  connue  du  sphéromètre,  soit  en 
cherchant  dans  l’obscurité  la  position  pour  laquelle  on 
11’apercevait  plus  d’étincelles;  les  deux  mesures  étaient, 
du  reste,  parfaitement  concordantes.  On  pouvait  dès  lors 
exprimer  en  millimètresles  distances  explosives,  qui  cor¬ 
respondent  dans  l’air,  avec  les  conditions  ambiantes,  à  la 
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différence  de  potentiel  des  électrodes  dans  les  conditions 
actuelles  du  tube. 

Dans  une  première  série  d’expériences,  nous  avons 
étudié  le  sens  des  variations  que  subit  cette  distance  ex¬ 
plosive  avec  la  pression.  Le  tube  étant  primitivement 
rempli  d’hydrogène  à  une  pression  de  5mm  à  6mm,  la  dis¬ 
tance  explosive,  mesurée  comme  nous  venons  de  l’indi¬ 
quer,  est  de  plus  de  2mm 5  la  pression  diminuant  graduel¬ 
lement  par  le  fonctionnement  de  la  trompe,  la  distance 
explosive  décroît,  descend  à  un  minimum  de  ^  millimètre 
environ,  puis  croit  de  nouveau  pendant  que  la  pression 
continue  à  baisser  et  prend  de  grandes  valeurs  (3ram  et 
plus)  pour  des  pressions  de  quelques  centièmes  de  milli¬ 
mètre.  Ces  résultats  sont  très  faciles  à  vérifier  avec  notre 
dispositif  ;  le  vide  se  fait  automatiquement  avec  la  trompe 
et  l’on  peut  démontrer  rapidement  avec  le  micromètre 
l’existence  du  minimum. 

Le  phénomène  suit  le  même  sens  que  dans  les  expé¬ 
riences  de  M.  de  la  Rive  ( 1  ) ,  de  W.  de  la  Rue  et  H.  Mul- 
ler(2).  Mais  tandis  que,  pour  l’hydrogène,  de  la  Rive 
trouve  le  minimum  vers  2mm,  5  de  pression,  et  W.  de  la 
Rue  à  omm,642 ,  ce  minimum  a  lieu  dans  nos  tubes  «à 
omra,79.  Ces  variations  montrent  à  elles  seules  combien  il 
est  nécessaire  de  mesurer  la  différence  de  potentiel  sur  le 
tube  même  avec  lequel  on  opère. 

Les  indications  du  micromètre  à  étincelles  étant  parfai¬ 
tement  concordantes  lorsqu’avec  le  même  tube  à  vide  011 
revient  aune  même  pression,  nous  aurions  pu  nous  borner, 
pour  les  mesures  photométriques,  à  définir  l’état  électrique 
du  tube  par  la  distance  explosive  qui  lui  correspond.  C’est, 
du  reste,  à  des  mesures  analogues  de  distances  explosives 


(l)  De  la.  Rive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4e  série,  t.  VIII,  p.  407. 

(J)  W.  de  la  Rue  et  H.  Muller,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série, 
t.  XX,  p.  143. 
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que  s’est  borné  Scbultz  (  '  ),  dans  ses  recherches  sur  la  dé¬ 
charge  à  travers  Pair  raréfié;  cherchant,  par  la  méthode 
des  étincelles  équivalentes,  comment  varie  la  résistance  des 
tubes  à  vide  lorsque  la  pression  diminue,  il  évaluait  en 
millimètres  les  valeurs  de  la  distance  explosive  relatives 
aux  diverses  pressions  et  déterminait  ainsi  par  le  minimum 
de  distance  explosive  la  pression  pour  laquelle  le  tube 
présente  le  minimum  de  résistance. 

Il  nous  a  cependant  semblé  utile  de  ne  pas  donner  seu¬ 
lement  les  valeurs  des  distances  explosives  mesurées  par 
notre  micromètre,  et,  bien  que  les  appareils  nous  aient 
fait  défaut  pour  des  expériences  directes,  nous  avons  pré¬ 
féré  passer  de  ces  valeurs  aux  différences  de  potentiel 
exprimées  en  volts,  en  nous  appuyant  sur  les  nombreux  tra¬ 
vaux  déjà  publiés  sur  ce  sujet. 

Dans  son  Mémoire  sur  la  force  électromotrice  nécessaire 
pour  produire  une  étincelle  ( 2  ),  Sir  W.  Thomson  donne 
le  Tableau  des  différences  de  potentiel  nécessaires  pour 
produire  une  étincelle  dans  l’air  entre  deux  plateaux  dont 
l'un  était  légèrement  bombé  et  en  communication  avec  le 
sol.  On  pouvait  mesurer  exactement  la  distance  explosive 
à  l’aide  d’une  vis  micrométrique;  le  plateau  mobile  d’un 
électromètre  absolu,  préalablement  gradué  avec  des  poids, 
était  relié  au  conducteur  isolé  de  l’appareil  à  décharges,  et 
de  l’attraction  subie  par  ce  plateau  au  moment  d’une  étin¬ 
celle,  Thomson  a  pu  déduire  les  différences  de  potentiel 
correspondant  à  des  distances  explosives  variant  depuis 

0mni  020  jusqu’à  Imm,524- 

Les  expériences  plus  récentes  de  M.  Baille  permet¬ 
tent  d’étendre  ces  mesures  de  différence  de  potentiel  à  des 
distances  explosives  comprises  entre  omm,025  et  iomm. 

(*)  C.  Schultz,  Pogg.  Annalen ,  V.  1 35,  p.  2^9. 

(2)  W.  Thomson,  Proceed.  Roy.  Soc.,  vol.  X,  p.  326,  et  Mascart,  Traité 
d' Electricité  statique,  t.  II,  p.  70. 

(3)  Baille,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXV,  p.  (1882). 
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Dans  ces  expériences,  le  potentiel  était  mesuré  en  valeur 
absolue  par  une  sorte  d’électromètre-balance  :  un  grand 
disque  plan  relié  au  conducteur  électrisé  attirait  la  partie 
centrale  d’un  plan  parallèle  relié  à  la  terre.  Cette  partie 
centrale  était  attachée  au  fléau  d  une  balance  très  sensible, 
et  l’attraction  se  mesurait  directement  par  des  poids.  L’au¬ 
teur  a  aussi  étudié  l’influence  que  la  courbure  des  extré¬ 
mités  polaires  de  l’excitateur  exerce  sur  la  valeur  des  po¬ 
tentiels,  et  il  a  donné  le  Tableau  des  mesures  correspondant 
à  diverses  surfaces  d’électrodes. 

Pour  une  même  distance  explosive,  la  différence  de  po¬ 
tentiel  varie,  en  effet,  considérablement  suivant  la  forme 
des  électrodes  ;  c’est  là  un  point  dont  nous  avons  dû  tenir 
grand  compte,  puisqu’il  importait,  dès  lors,  de  choisir  des 
observations  se  rapportant  à  la  décharge  entre  un  plan  et 
une  pointe  conique,  l’étincelle  se  produisant  dans  notre 
micromètre  entre  de  pareilles  surfaces. 

Aussi  n’avons-nous  pu  faire  usage  des  valeurs  données 
par  W.  Thomson  pour  des  surfaces  planes,  ni  de  celles 
qui  résultent  des  expériences  de  Baille,  dans  lesquelles  les 
électrodes  de  l’excitateur  sont  des  plans,  des  cylindres  con¬ 
centriques,  ou  des  sphères  de  divers  rayons. 

Mais  nous  avons  trouvé  toutes  les  données  nécessaires 
dans  le  Mémoire  très  complet  de  W.  de  la  Pute  et  H. 
Miiller  )  sur  les  décharges  de  la  pile  au  chlorure  d’ar¬ 
gent.  A  l’aide  d’une  batterie  de  8oooel  au  chlorure  d’ar- 
gent,  ces  auteurs  ont  pu  évaluer  la  différence  de  potentiel 
nécessaire  pour  produire  une  série  continue  d’étincelles 
entre  deux  électrodes  placées  à  des  distances  variables. 
Entre  autres  déterminations,  on  trouve,  dans  ce  Mémoire, 
le  Tableau  des  mesures  se  rapportant  aux  décharges  entre 


(l)  W.  de  la  Rue  et  H.  Muller,  Philos.  Transact.,  t.  CLX1X,  Part  I, 
p.  55  (1878),  et  H.  Gordon  Traité  d Electricité  et  de  Magnétisme ,  t.  II, 
p.  167  et  suiv. 
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une  pointe  parabolique  et  un  plan,  d’où  l’on  peut  passer 
au  cas  d’une  pointe  conique,  puisque,  en  substituant  une 
pointe  conique  à  la  pointe  parabolique,  les  longueurs 
d’étincelles  produites  dans  les  doux  cas  par  une  même 
différence  de  potentiel  sont  entre  elles  dans  un  rapport 
constant  ( 1  ) . 

Dans  ces  expériences,  l’appareil  à  décharges  était  consti¬ 
tué  par  une  vis  micrométrique  surmontée  d’un  plateau 
d  ébonite,  portant  une  division  métallique  mobile  en  re¬ 
gard  d’un  repère  vertical  fixe.  La  pointe  de  la  vis  micro - 
métrique  constituée  par  des  surfaces  diverses  pouvait, 
grâce  à  la  tête  divisée,  être  placée  à  une  distance  connue 
d’un  support  métallique  fixé  à  la  base  de  l’instrument  et 
sur  lequel  on  pouvait  visser  des  électrodes  de  diverses 
formes.  C’est  la  disposition  que  nous  avons  cherché  à  imi¬ 
ter  par  l’emploi  de  notre  sphéromètre.  La  vis  micromé¬ 
trique  et  le  support  métallique  inférieur  étant  reliés  aux 
pôles  de  la  batterie  par  une  clef  de  décharge,  on  augmente 
graduellement  le  nombre  des  éléments  jusqu’au  moment 
où,  en  abaissant  la  clef  de  décharge,  l’étincelle  s’établit 
d’une  manière  continue  entre  les  deux  surfaces  de  l’exci¬ 
tateur  micrométrique.  La  force  électromotrice  d’un  élé¬ 
ment  au  chlorure  d’argent,  déterminée  par  comparaison 
avec  un  élément  Latimer  Clark  étalon,  ayant  été  évaluée  à 
ivolt,o3,  la  différence  de  potentiel  nécessaire  pour  produire 
une  étincelle  à  la  distance  D  des  deux  électrodes  est  me¬ 
surée  en  volts  par  i,o3  X  72,  n  étant  le  nombre  d’éléments 
utilisés.  En  faisant  varier  la  distance  explosive  D,  on  peut 
ainsi  construire  la  courbe  qui  lie  les  distances  explosives 
aux  différences  de  potentiel  pour  une  même  série  d’élec¬ 
trodes.  W.  de  la  Rue  et  Müller  donnent,  dans  leur  Mé¬ 
moire,  les  nombres  et  les  courbes  qui  correspondent  aux 
décharges  entre  des  surfaces  sphériques,  des  surfaces 


(')  Philos.  Transoct t.  CLXIX,  Part  I,  p.  82. 
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planes,  des  cylindres  concentriques  ou  des  disques  et  des 
pointes. 

De  l’examen  des  courbes  résultant  de  l’emploi  de  ces 
diverses  surfaces  terminales  ressort  d’abord  celte  re¬ 
marque,  qu’entre  un  disque  et  une  pointe,  pour  un  même 
accroissement  de  potentiel,  la  distance  explosive  aug¬ 
mente  beaucoup  plus  rapidement  qu’entre  deux  disques 
ou  deux  surfaces  sphériques  5  c’est  là  une  circonstance  favo¬ 
rable,  puisque  l’erreur  commise  dans  la  mesure  des  dis¬ 
tances  explosives  avec  notre  micromètre  aura  d’autant 
moins  d’influence  sur  l’évaluation  en  volts.  D’un  autre  côté, 
en  ne  considérant  que  les  distances  explosives  relatives  à 
une  pointe  et  un  disque,  les  valeurs  trouvées  ne  sont  pas 
les  mêmes,  quelle  que  soit  la  forme  de  la  pointe.  Un  grand 
nombre  d’expériences  faites  avec  des  pointes  de  formes 
variées  ont  démontré  que  les  étincelles  les  plus  longues 
sont  données  par  les  pointes  de  formes  paraboliques.  Les 
expériences  faites  avec  des  pointes  paraboliques  ont  vé¬ 
rifié  la  loi  suivante  :  la  distance  explosive  entre  deux 
pointes  paraboliques  ou  entre  une  pointe  et  un  disque 
est  sensiblement  proportionnelle  au  carré  du  nombre  des 
éléments» 

W.  de  la  Rue  a  trouvé— — T.  pour  valeur  du  rapport 

0,77b  r 

constant  qui  existe  entre  les  longueurs  d'étincelle  pour 
une  pointe  parabolique  et  pour  un  cône  de  même  longueur, 
de  même  diapiètre  à  la  base  et  d’un  angle  de  20°;  les  nom¬ 
bres  donnés  dans  son  Mémoire,  se  rapportant  à  des  pointes 
paraboliques,  devront  donc  être  multipliés  par  0,776 
pour  convenir  à  la  pointe  de  notre  sphérornètre,  dont 
l’angle  est  d’environ  20°.  En  convertissant  les  pouces  an¬ 
glais  en  millimètres,  on  peut  dresser  le  Tableau  sui¬ 
vant  : 
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Distance  explosive. 

Différence  __  , 

de  potentiel  Pointe  Pointe 

en  volts.  parabolique.  conique. 

mm  mm 

4ooo .  108  I  ,636 

3ooo . . .  1  ,  ig4  o ,926 

2000 .  .  o , 533  o , 4i4 

1000. . .  .  o , i32  o,  102 


A  l’aide  de  ces  valeurs,  nous  avons  construit  la  parabole 
qui  servira  dans  nos  expériences  à  passer  de  la  distance 
explosive  à  la  différence  de  potentiel.  Cette  parabole  est 
figurée  par  la  courbe  I  de  la  fig.  4. 

Dans  nos  mesures,  nous  avons  observé,  non  pas  la  posi¬ 
tion  de  la  vis  du  micromètre  pour  laquelle,  pendant  que  le 
tube  reste  illuminé,  il  passe  quelques  étincelles  entre  la 
pointe  et  le  disque,  mais  celle  pour  laquelle  les  étincelles 
semblent  se  partager  également  entre  l’üne  et  l’autre  voie; 
ces  deux  positions  ne  diffèrent  du  reste  que  de  quelques 
centièmes  de  millimètre.  Les  expériences  de  W.  de  la  Rue 
se  rapportent,  en  effet,  au  nombre  minimum  d’éléments 
au  chlorure  d’argent  qu’il  est  nécessaire  d’employer  pour 
faire  jaillir  une  série  continue  d’étincelles  entre  une  pointe 
et  un  disque  dont  la  distance  est  déterminée.  Il  faut  donc, 
pour  pouvoir  se  rapporter  aux  valeurs  ainsi  déterminées, 
donner  au  courant  induit  une  intensité  telle  que  les 
étincelles  soient  assez  nourries  dans  le  micromètre  et  dans 
le  tube.  Cette  précaution  est  encore  utile  pour  une  autre 
raison  :  chaque  tube  exige  un  certain  potentiel  pour  être 
amorcé;  mais,  une  fois  le  régime  établi,  un  potentiel  plus 
faible  suffit  pour  l’entretenir,  et  c’est  ce  dernier  que  l’on 
doit  s’attacher  à  mesurer,  en  conservant  le  tube  illuminé 
d’une  façon  continue. 

a 

La  condition  de  pureté  du  gaz,  dont  nous  avons  déjà 
parlé,  est  également  ici  d’une  importance  considérable: 
la  moindre  trace  d’air  qui  s’introduirait  par  accident  dans 
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le  tube  suffit  pour  faire  varier  la  distance  explosive,  et 
c’est  Là  un  indice  par  lequel  nous  avons  souvent  reconnu 
l’existence  de  fuites  qui  se  produisaient  dans  le  cours  d’une 
expérience.  Pour  un  gaz  impur,  la  pression  mesurée  à  la 
jauge  étant  la  somme  des  pressions  des  gaz  composants,  la 
distance  explosive  mesurée  sera  de  fort  peu  différente  de 
la  distance  explosive  relative  au  gaz  le  plus  conducteur,  à 
1  hydrogène,  dont  la  pression  reste  inconnue.  O11  ne  pour¬ 
rait,  par  conséquent,  établir  aucune  relation  entre  la  pres¬ 
sion  observée  et  la  distance  explosive. 

Variations  de  la  distance  explosive  avec  la  pression. 
—  Avec  un  tube  à  vide  dont  la  pression  est  connue,  il  est 
facile  de  vérifier  un  premier  résultat,  fort  important  pour 
ces  mesures. 

Pour  un  tube  déterminé,  dont  la  pression  est  égale¬ 
ment  déterminée,  la  dij férence  de  potentiel  aux  élec¬ 
trodes  reste  constante ,  quelle  que  soit  l  intensité  de  la 
décharge. 

En  diminuant  la  longueur  de  fil  du  rhéostat  interposé 
dans  le  circuit  inducteur,  la  distance  explosive,  mesurée 
chaque  fois,  reste  en  effet  constante,  pendant  que  l'inten¬ 
sité  de  la  décharge  augmente  considérablement;  pour  des 
courants  qui  donnaient  au  galvanomètre  des  déviations  al¬ 
lant  de  1  cà  i5o,  nous  avons  toujours  obtenu,  pour  une 
même  pression,  la  même  valeur  du  potentiel  :  ce  fait  a  déjà 
été  constaté  par  W.  de  la  Rue  (*). 

La  décharge  à  travers  les  gaz  raréfiés  ne  suit  donc  pas  la 
loi  de  Ohm  et  ne  saurait  être  comparée  à  la  conduction  par 
les  fils  métalliques  ;  car  un  fil  entre  les  extrémités  duquel 
existe  une  différence  de  potentiel  déterminée  ne  peut  lais¬ 
ser  passer  qu’un  courant  d’une  seule  intensité.  Quelle  que 
soit  l’intensité  de  la  décharge,  la  différence  de  potentiel  ca¬ 
ractérise  donc  ce  que  l’on  peut  appeler  l’état  électrique  du 


(*)  Gordon,  Traité  cl’ électricité  et  de  magnétisme,  t.  II,  p.  167 . 
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lube  à  vide,  particulier  à  la  pression  du  gaz  qu’il  renferme. 

Nous  avons  mesuré  les  distances  explosives  relatives  à 
notre  tube  contenant  de  l’hydrogène,  à  des  pressions  com¬ 
prises  entre  2mm  et  omm,  02  -,  parmi  ces  valeurs  se  trouvent 
celles  qui  correspondent  aux  pressions  utilisées  dans  nos 
Tableaux  généraux,  La  parabole  précédemment  tracée 
permet  d  évaluer  en  volts  les  différences  de  potentiel  cor¬ 
respondantes  ;  le  Tableau  suivant  présente  le  résultat  de 
nos  observations  : 


Pressions 

Distance 

Différence 

explosive 

de  potentiel 

millimètres. 

en  dynes  c.q. 

en  millimètres. 

en  volts. 

I ,860 . 

2479,474 

I  ,  23 

346o 

I ,666 . 

2220,862 

1,12 

33oo 

4>n 

to 

OC 

1903,596 

I  ,  OO 

3  120 

1 , i52 . 

l535,674 

0,8l 

2820 

O 

CO 

CO 

OC 

1 33o ,383 

0,72 

2640 

0,896.  ...  X 

1193, 080 

0,67 

256o 

0  .824. .... 

1 og8,433 

0,6l 

244° 

0 , 762 . 

1015,784 

0,60 

2420 

0,700 . 

933, i35 

0,64 

25oo 

0 , 56o . 

746, 5o8 

0,75 

2700 

0 , 275 . 

366,588 

1 ,01 

3i4o 

0 , i85 . 

246,614 

1 , 1 1 

3280 

0,080 . 

106,644 

1  ,27 

3520 

0 ,022 . 

29,327 

1 , 58 

3920 

La  courbe  II  de  la  fig.  4  représente  ces  variations  du 
potentiel  avec  la  pression.  La  portion  qui  •  correspond  au 
minimum  est  tracée  en  traits  interrompus  5  car  les  obser¬ 
vations  manquent  de  précision  pour  les  pressions  cor¬ 
respondantes;  lorsqu’on  fait  varier  un  peu  la  pression 
au-dessus  ou  au-dessous  de  la  valeur  correspondant  au  mi¬ 
nimum,  on  trouve,  pour  la  distance  explosive,  des  nombres 
à  peu  près  constants.  Cependant,  si  l’on  achève  la  courbe, 
en  se  laissant  guider  par  les  positions  déjà  construites,  on 
peut  fixer  avec  quelque  précision  la  valeur  du  minimum  à 
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236o  volts,  correspondant  à  une  valeur  de  o,nn,,79  pour  la 
pression. 

Pour  la  courbe  II,  les  ordonnées  sont  des  pressions,  et 
pour  la  courbe  I,  des  distances  explosives.  Pour  une  pres¬ 
sion  déterminée,  en  suivant  l’horizontale  correspondante 
jusqu’à  la  courbe  II,  puis  la  verticale  correspondant  au 
point  d’intersection  jusqu’à  la  courbe  I,  la  graduation  ver¬ 
ticale  donne  la  valeur  de  la  distance  explosive  en  milli¬ 
mètres.  L’ensemble  des  deux  courbes  sur  une  meme  figure 
permet  donc  de  déterminer  immédiatement  la  distance  ex¬ 
plosive  et  la  différence  de  potentiel  correspondant  à  une 
pression  donnée. 

Il  est  intéressant  de  comparer  les  valeurs  du  potentiel 
que  nous  avons  trouvées  en  faisant  varier  la  pression  aux 
mesures  analogues  que  Warren  de  la  Rue  (  ')  a  aussi  ob¬ 
tenues  pour  l’hydrogène.  En  convertissant  en  millimètres 
les  pressions  exprimées  en  millionièmes  d’atmosphère,  et 
en  volts  le  nombre  d’éléments  nécessaires  à  la  dé¬ 
charge  (2),  nous  extrayons  de  son  Mémoire  les  valeurs 
suivantes  : 


Pressions. . 

Volts. 

nun 

0,076 . 

0,228 . 

O , 456 . 

0 ,532 . 

0,642 . 

.  44° 

0 , 760 . 

H— 

N* 

4^ 

O 

• 

• 

• 

• 

• 

I  ,520 . 

La  courbe  tracée  au  moyen  de  ces  nombres  est  la  courbe  III 


(*)  W.  de  la.  Rue  et  H.  Muller,  Décharges  dis  rit p  tires  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XX,  p.  1 5 1  (1880)]. 

(2)  La  force  électromotrice  d’un  élément  au  chlorure  d argent  esd  de 
ivolt,o3. 
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de  la  Jig.  4 .  Comme  on  le  voit,  cette  courbe  diffère  no¬ 
tablement  de  celle  qui  représente  le  résultat  de  nos  obser¬ 
vations.  Avec  notre  tube,  dont  les  dimensions  ont  été 
indiquées  ailleurs  et  dont  la  distance  des  électrodes  est  de 
om,24,  nous  trouvons  le  maximum  de  conductibilité  à  la 
pression  de  oram, 79  5  la  différence  de  potentiel  est  alors  de 
236o  volts,  tandis  que,  pour  le  tube  cylindrique  de  W.  de 
la  Rue,  de  om,o5  de  diamètre  et  dont  la  distance  des  élec¬ 
trodes  était  de  77e, 5,  le  maximum  a  lieu  pour  une  pres¬ 
sion  de  omra,64a ,  avec  une  différence  de  potentiel  de 
44°  volts. 

Ces  discordances  peuvent  être  attribuées  à  la  forme  et  à 
la  nature  des  tubes  employés  ;  car,  d’après  les  travaux  de 
M.  Schultz  (*),  on  ne  peut  pas  dire,  d’une  manière  ab¬ 
solue,  qu’un  gaz  commence  à  laisser  passer  le  courant  in¬ 
duit  à  une  pression  déterminée,  ni  que  sa  conductibilité 
devient  maximum  à  une  pression  également  déterminée  ; 
car  les  limites  varient  avec  la  longueur  et  la  section  de  la 
colonne  gazeuse  traversée  par  le  courant.  Un  autre  phéno¬ 
mène,  sur  lequel  nous  avons  à  revenir,  doit  aussi  influer 
très  probablement  sur  le  potentiel  du  tube  :  c’est  la  faci¬ 
lité  plus  ou  moins  grande  que  possède  l’enveloppe  de 
prendre  une  charge  électrique. 

Mesure  de  V intensité. —  Le  circuit  induit  comprenant, 
en  même  temps  que  le  tube  à  vide,  un  galvanomètre  sen¬ 
sible,  on  s’aperçoit  que  les  déviations  varient  avec  la  lon¬ 
gueur  du  fil  du  rhéostat.  Nous  achèverons  de  définir  la  dé¬ 
charge  de  la  bobine,  en  évaluant  les  déviations  qui 
correspondent  aux  intensités  diverses  du  courant  induc¬ 
teur.  En  assimilant  la  résistance  du  tube  à  celle  d’un  fil 
métallique,  qui,  dans  chaque  cas  particulier,  pourrait 
maintenir  la  meme  différence  de  potentiel  que  le  tube,  011 


* 


( 1  )  Schultz,  Sur  les  conditions  de  la  décharge  de  l’ électricité  à  travers 
l'air  raréfié  ( Pogg .  Ann.,  t.  CXXXV,  p.  2 _ j 9 ) . 
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peut  appeler  intensité  de  la  décharge,  dans  les  conditions 
actuelles  de  la  bobine,  l’intensité  du  courant  fictif  qui,  tra¬ 
versant  le  fil  métallique  substitué  au  tube,  produirait 
sur  le  galvanomètre  une  déviation  égale  à  celle  que  l’on 
constate  expérimentalement. 

La  différence  de  potentiel  aux  électrodes  restant  con¬ 
stante  pour  une  pression  déterminée,  le  tube  à  vide  fonc¬ 
tionne  dans  le  circuit  électrique,  comme  un  clapet  à  res¬ 
sort  dans  une  conduite  hydraulique.  Le  clapet  ne  s’ouvre 
qu’après  que  la  pression  a  atteint  une- valeur  P,  qui  dé¬ 
pend  de  la  tension  actuelle  du  ressort;  la  pression  venant 
à  diminuer,  le  clapet  se  referme  pour  ne  se  rouvrir 
que  sous  une  pression  nouvelle,  au  moins  égale  à  P.  La 
quantité  d’eau  qui  passe  ainsi ,  à  chaque  ouverture  du 
clapet,  est  d’autant  plus  considérable  que  la  pression  sur¬ 
passe  la  valeur  P  d’une  quantité  plus  grande. 

De  même,  en  étudiant  l’intensité  des  décharges, 
M.  Varley  ( 1  )  a  établi  que,  si  l’on  fait  croître  la  valeur  du 
potentiel,  P  étant  le  potentiel  minimum  nécessaire  pour 
maintenir  le  courant  dans  un  tube  à  vide  à  une  pres¬ 
sion  déterminée,  quand  on  donne  au  potentiel  les  valeurs 
P-f-i,  P  +  2,  ...,  P  -4-  n,  l’intensité  varie  comme  les 
nombres  i ,  2,  .  . . ,  n. 

Avec  notre  dispositif,  l’intensité  du  courant  fictif,  me¬ 
surée  par  le  galvanomètre,  varie  avec  la  résistance  du 
rhéostat  interposé  dans  le  circuit  inducteur.  Nous  don¬ 
nons  dans  nos  Tableaux  généraux  les  résistances  auxi¬ 
liaires  en  regard  des  intensités  correspondantes.  Au  moyen 
de  ces  nombres,  nous  nous  sommes  seulement  assuré 
que  l’intensité  du  courant  induit  n’était  pas  proportion¬ 
nelle  à  celle  du  courant  inducteur,  comme  cela  a  lieu 
pour  la  première  courbe  d’oscillation  aux  extrémités  d’un 
fil  induit,  complètement  isolé,  d’après  les  recherches  de 


(')  Varley,  Proceed.  Roy .  Soc.,  t.  XIX,  p.  23  7  (1870). 
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M.  Mouion  ( f  ).  Quels  que  soient,  du  reste,  les  changements 
d’intensité  dus  aux  périodes  inégales  de  vibration  de  l’in¬ 
terrupteur  ou  au  peu  de  constance  de  la  pile  employée,  il 
suffit  que  l’on  détermine  avec  précision  la  déviation  gal- 
vanométrique  au  moment  même  de  l’observation. 

Dès  qu’on  lance  le  courant  ou  qu’on  change  la  valeur 
de  la  résistance  auxiliaire,  le  galvanomètre  indique  de 
brusques  oscillations  à  droite  et  à  gauche,  dont  l’ampli tude 
est  considérable;  puis  les  impulsions  diminuent,  mais  per¬ 
sistent  encore,  ce  qui  prouve  qu’il  faut  un  certain  temps 
pour  que  le  tube  prenne  un  régime  permanent  bien  défini  ; 
l’aiguille  se  fixe  ensuite  et  demeure  immobile,  s’il  ne  sur¬ 
vient  pas  de  perturbation  dans  la  vitesse  de  l’interrupteur. 
Cette  constance  des  déviations  était  une  condition  impor¬ 
tante  à  obtenir,  puisque  nous  étions  dans  la  nécessi  té  d’ob¬ 
server  successivement  l’intensité  lumineuse  et  la  déviation 
galvanométrique. 

Comme  il  importait  d’éviter  réchauffement  des  fils  et 
surtout  les  étincelles  qui  auraient  pu  se  produire  entre 
deux  spires  voisines  de  fil  un  peu  résistant,  nous  avons 
adopté  un  galvanomètre  à  gros  fil  et  à  cadre  de  cuivre 
épais.  Le  système  astatique,  assez  lourd,  supporte  un  miroir 
qui  permet  de  lire  les  déviations  suivant  la  méthode  de 
Gauss,  à  l’aide  d’une  lunette  portant  une  règle  graduée. 
Dans  toutes  les  mesures,  on  ne  s’est  servi  que  de  l’un  des 
deux  fils  que  porte  le  galvanomètre;  la  résistance  de  ce  fil, 
mesurée  plusieurs  fois  à  la  température  de  20°,  en  la  compa¬ 
rant,  par  la  méthode  du  pont  de  Wheatstone,  à  l’unité  Sie¬ 
mens,  a  été  trouvée  de  i,o8S.  L’équation  de  l’unité  Sie¬ 
mens  employée  étant 

S  à  t°  =  oolim,9582[  i  -h  o,ooo356(*  —  21,6)], 
la  résistance  du  galvanomètre  est  de  iohm,o3. 


p  J  Mouton,  Journal  de  Phys.,  t.  VU,  p.  i  et  /)t>- 
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Le  cadre  du  galvanomètre  étant  placé  invariablement 
dans  la  direction  du  méridien  magnétique,  on  déterminait, 
avant  chaque  opération,  la  position  d’équilibre  de  l’ai¬ 
guille  par  la  lecture  de  la  division  en  coïncidence  avec  le 
fil  réticulaire  de  la  lunette  (zéro  du  galvanomètre).  La 
règle  est  divisée  en  jnillimètres  et  se  trouve  à  une  distance 
du  miroir  égale  à  2,n ,  i5  ;  â  étant  la  déviation  en  millimè¬ 
tres  lue  avec  la  lunette  et  correspondant  à  une  déviation 

angulaire  a  de  l’aiguille,  on  aura  tang2a  : 


2  i5o 


La 


valeur  maximum  que  peut  prendre  est  de  i5omm,  va¬ 
leur  pour  laquelle  tang2a  =  0,06976  ;  or,  si  l’on  se  borne 

1 5o 

à  poser  2 oc  =  —--?  on  trouve  icl  —  0,06974.  Dans  les  li¬ 
mites  d’erreurs  que  comporte  la  méthode,  on  peut  donc 
substituer  les  arcs  aux  tangentes  et  prendre  pour  l’intensité 

la  valeur  I  =  K 


O 


2  X  2i5o 


Pour  déterminer  K  et  exprimer  en  valeur  absolue,  nous 
avons  employé  la  méthode  du  shunt,  de  manière  à  obtenir 
une  décomposition  un  peu  notable  dans  un  voltamètre 
interposé  dans  le  circuit.  Le  shunt,  dont  la  résistance 
était  exactement  la  centième  partie  de  celle  du  galvano¬ 
mètre,  étant  placé  en  dérivation  sur  les  bornes  du  galva¬ 
nomètre,  on  a  attaché  à  ces  bornes  deux  fils  de  circuit 
comprenant  un  élément  Daniell,  un  voltamètre  à  sulfate 
de  cuivre  et  un  rhéostat;  la  déviation  ayant  été  main¬ 
tenue  constante  et  égale  à  137  divisions  pendant  une 
heure  et  demie  exactement,  on  a  obtenu  i9mgr  de  cuivre 
déposé. 

Un  courant  d’intensité  égale  à  l’unité  G. G. S.  décom¬ 
posé  en  une  seconde  o,io4i5  de  l’équivalent  du  cuivre 
( 3 1 ,75)  exprimé  en  milligrammes;  comme  l’ampère  vaut 
—  de  l’unité  G.G.S.,  un  courant  d’un  ampère  décom¬ 
pose  en  une  seconde  omgr, 33067  de  cuivre.  L’intensité  du 
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courant  dans  la  portion  simple  du.  circuit  était  donc  de 
oamp,oio6,  et  par  suite,  dans  le  galvanomètre,  de 

0,0106  '  „ 

- -  —  oamP,oooio5. 

1  o  1 

1  X  2i5o  X  o,oooio5  •  _  rr 

- — — —  =  O  ,0Û32Q50. 
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En  réunissant,  pour  les  calculs,  les  facteurs  constants  en 
un  seul  terme,  011  aura  l’intensité  en  ampères  par  la  for¬ 
mule  îogl  —  7,8844687  H-  log<L 

Au  moyen  de  cette  formule,  on  calcule  les  valeurs  en 
ampères  qui  correspondent  à  des  valeurs  diverses  de  et 
l’on  trace  la  droite  qui  lie  les  intensités  en  ampères  aux 
déviations  à  partir  du  zéro.  Cette  droite  permet  alors  de 
faire  rapidement  la  conversion  en  ampères.  Pour  nos  me¬ 
sures  définitives,  nous  donnons,  dans  le  Tableau  des  me¬ 
sures  électriques,  les  valeurs  en  ohms  des  résistances 
auxiliaires  du  rhéostat  interposées  dans  le  circuit  induc¬ 
teur,  les  lectures  faites  à  la  lunette  du  galvanomètre,  les 
déviations  qui  s’en  déduisent  et  la  réduction  des  intensités 
en  ampères  d’après  la  droite  que  nous  venons  de  con¬ 
struire. 

Des  décharges  sensitives  dans  les  tubes  à  vide.  —  Jus¬ 
qu’à  présent,  nous  avons  considéré  la  décharge  dans  les 
tubes  à  vide,  au  seul  point  de  vue  des  conditions  électri¬ 
ques  nécessaires  pour  la  produire.  Mais  le  filet  gazeux  il¬ 
luminé  ne  constitue  pas  un  ensemble  homogène,  comme 
le  montrent  les  phénomènes  de  stratification  et  de  sensibi¬ 
lité  à  l’approche  de  conducteurs  extérieurs  qui  se  mani¬ 
festent  pour  des  pressions  déterminées,  et  dans  ces  con¬ 
ditions  la  décharge  peut  subir  des  perturbations  qu’il 
importe  de  signaler  actuellement.  Les  particularités  que 
présente  l’illumination  des  tubes  à  gaz  très  raréfiés  ont 
été  l’objet  de  nombreux  travaux,  dont  les  plus  importants 


O11  a  donc 

K  = 
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sont  ceux  de  Gassiot  ( 1  ),  de  W.  de  la  Rue  (2  )  et  de  Spot- 
tiswoode  (3).  Leurs  expériences  ont  établi  que  les  dé¬ 
charges  dans  les  tubes  à  vide  ne  sont  jamais  continues, 
mais  qu’elles  sont  toujours  disruptives  et  consistent  en 
une  série  de  pulsations  d’intensité  plus  ou  moins  grande. 
Sans  revenir  sur  ces  résultats  suffisamment  connus,  nous 
nous  bornerons  ici  à  décrire  la  succession  des  phénomènes 
constatés  dans  nos  tubes  à  hydrogène,  pour  en"  tirer 
quelques  remarques  importantes  au  sujet  des  limites  de 
pression  imposées  à  nos  expériences. 

Le  tube  étant  rempli  d’hydrogène  pur,  à  une  pression 
assez  élevée,  on  y  fait  lentement  le  vide  et  on  l’illumine 
avec  la  bobine  lorsque  la  pression  est  suffisamment  basse  $ 
le  commutateur  de  la  bobine  est  disposé  de  manière  que 
le  pôle  négatif  se  trouve  à  l’électrode  inférieure  du  tube. 
Le  vide  continuant  à  se  faire  graduellement,  on  mesure  de 
temps  en  temps  la  pression  à  la  jauge.  Alors  voici  la  suc¬ 
cession  des  phénomènes  que  nous  avons  ainsi  observés 
dans  la  généralité  des  tubes  que  nous  avons  employés. 

La  décharge  de  notre  bobine  commence  à  passer  à  tra¬ 
vers  le  tube  à  peu  près  à  la  pression  de  ymrn  ;  elle  affecte  à 
ce  moment  la  forme  d’un  filet  lumineux  très  délié,  joi¬ 
gnant  les  électrodes  et  n’occupant  que  la  partie  axiale  des 
ampoules.  L’électrode  positive  présente  un  point  lumi¬ 
neux  à  l’extrémité  -,  l’électrode  négative  est  entourée  d’une 
gaine  de  lumière  très  nettement  délimitée. 

La  pression  venant  à  diminuer,  le  filet  lumineux  s’é¬ 
largit,  sans  cependant  remplir  les  ampoules.  La  décharge, 
depuis  l’instant  où  elle  a  commencé  à  traverser  le  tube, 
présente  une  sensibilité  extrême  à  l’approche  de  la  main. 
Lorsqu’on  touche  une  des  ampoules  avec  le  doigt,  ladé- 


(‘)  Gassiot,  Proceed.  Roy.  Soc.,  t.  X,  p.  3g3  ;  1860. 

(2)  W.  de  la  Rue  et  H.  Muller,  Philos.  Trans .,  Part  I,  t.  CLXXlr 
p.  t 55  ;  1877. 

(3)  AV.  Spottiswoode  et  Môulton,  Philos.  Trans.,  p.  1 65  ;  1879. 
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charge  s’infléchit  et  vient  passer  au-dessous  du  point  tou¬ 
ché  :  on  peut  même  parfaitement  la  diviser  en  deux  dans 
une  ampoule,  en  touchant  à  la  fois  deux  points  opposés 
du  tube.  Quand  on  éloigne  la  main,  la  décharge  ne  reste 
pas  rectiligne  ;  elle  s’infléchit  du  côté  de  la  planchette  qui 
sert  de  support.  En  approchant  le  doigt  de  l’extrémité  de 
l’électrode  négative,  il  se  produit  une  aigrette  entre  l’élec¬ 
trode  et  le  point  touché  ;  en  répétant  l’expérience  à  l’ex- 
•  trémité  positive,  l’aigrette  qui  la  termine  s’infléchit, 
devient  plus  brillante,  et  une  lueur  se  manifeste  dans 
l’ampoule  au-dessous  du  point  touché. 

A  4mm)  la  décharge  est  toujours  attirable  à  la  main,  mais 
elle  s’est  épanouie  et  remplit  les  ampoules  d’une  lueur 
diffuse.  A  mesure  que  la  pression  diminue,  la  décharge 
devient  de  moins  en  moins  sensible,  mais  c’est  toujours 
une  attraction  qui  se  manifeste. 

A  2mm,  la  décharge  n’est  plus  sensible,  le  tube  capil¬ 
laire  est  assez  vivement  illuminé,  les  ampoules  sont  rem¬ 
plies  d’une  lumière  diffuse  ;  l’extrémité  positive  présente 
un  point  lumineux  assez  brillant,  suivi  d’une  aigrette;  la 
luminosité  qui  entoure  l’électrode  négative  devient  aussi 
diffuse.  Cet  aspect  subsiste  jusqu’à  la  pression  de  omm,2oo. 

Vers  omm,  200,  on  aperçoit  aux  extrémités  du  tube  ca¬ 
pillaire  des  portions  renllées,  animées  d’un  mouvement 
assez  rapide  :  c’est  le  début  de  la  période  de  stratification. 
L’électrode  négative,  environnée  d’une  lueur  pâle,  se  dé¬ 
tache  de  la  luminosité  qui  l’entoure  par  un  linéament  noir 
très  nettement  délimité  (espace  noir  des  phénomènes  de 
Crookes);  au  delà,  laluminosité  s’étend  jusqu’aux  parois 
du  tube. 

A  omm,o8o,  on  distingue  des  portions  mobiles  dans  la 
lueur  qui  remplit  l’ainpoule  positive;  les  renflements  du 
tube  capillaire  se  sont  accusés  et  font  saillie  dans  les  am¬ 
poules.  A  mesure  que  la  pression  baisse,  le  phénomène 
devient  de  plus  en  plus  distinct,  et  vers  on,IU,o4o  l’am- 
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poule  positive  présente  un  très  grand  nombre  de  strates 
lumineuses  mobiles,  qui  sont  d’autant  plus  stables  que  l’in¬ 
terrupteur  de  la  bobine  vibre  plus  régulièrement  (*).  Les 
premières  strates  sont  enfilées  dans  l’électrode,  qui  pré¬ 
sente  plusieurs  points  lumineux  à  sa  surface.  La  stratifica¬ 
tion  envahit  aussi  une  portion  de  l’ampoule  négative*,  mais 
les  dernières  strates  restent  séparées  de  l’électrode  par 
une  large  partie  obscure:  l’espace  noir  de  Crookes  s’élar¬ 
git  autour  de  cette  électrode 

La  trompe  continuant  à  fonctionner,  le  nombre  des 
strates  diminue  dans  l’ampoule  positive  et  dans  l’ampoule 
négative,  mais  beaucoup  plus  lentement  dans  cette  der¬ 
nière.  Quant  aux  formes  de  ces  strates,  elles  sont  extrê¬ 
mement  variées  ;  elles  sont  doubles,  croisées, en  coupes,  etc., 
et  l’on  retrouve,  suivant  les  tubes,  la  plupart  des  aspects 
photographiés  par  W.  de  la  Rue.  Le  tube  capillaire  lui- 
même  finit  par  présenter  une  stratification  très  serrée,  en 
forme  de  chapelet  de  grains  de  riz*,  ces  dernières  strates 
semblent  animées  d’un  mouvement  de  progression  vers  le 
pôle  positif. 

En  général,  à  partir  du  moment  où  elles  apparaissent, 
les  stratifications  sont  sensibles  à  l’approclie  de  la  main. 
Cette  sensibilité  est  plus  ou  moins  grande  suivant  les  tubes  5 
mais  elle  se  traduit  toujours  par  une  répulsion.  Lorsqu’on 
touche  avec  le  doigt  l’ampoule  positive,  les  strates  sont 
repoussées  de  la  paroi  et  se  placent  obliquement  par  rap¬ 
port  à  l’axe  du  tube  :  la  forme  et  le  nombre  des  strates  se 
trouvent  aussi  modifiés.  Le  même  chose  a  lieu  si  l’on  lou¬ 
che  l’ampoule  négative  près  du  tube  capillaire*,  mais,  si 
l’on  touche  la  paroi  située  près  de  l’électrode,  on  raccour- 


(')  En  opérant  avec  un  tube  à  vapeur  cTeau,  les  strates  sont  de  beau¬ 
coup  plus  nettes  et  plus  stables  :  le  phénomène  est  alors  d’une  grande 
beauté.  Nous  avons  facilement  constaté  sur  ce  tube  que  les  strates  sont 
creuses  et  en  forme  d’anneaux,  comme  l’ont  indiqué  MM.  de  la  Rive  et 
W.  Spottiswoode 
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cit  notablement  la  colonne  stratifiée,  et  un  certain  nombre 
de  strates  semblent  refoulées  dans  le  tube  capillaire.  A  ce 
degré  de  vide  (omm,o4o),  le  tube  présente  une  magnifique 
fluorescence  bleue,  tant  dans  la  partie  capillaire  que  dans 
les  ampoules  :  cette  fluorescence  occupe  tout  le  tube  et  ne 
se  borne  pas  à  l’espace  rempli  par  les  strates. 

A  omm,020,  il  n’y  a  plus  dans  l’ampoule  positive  que 
quatre  strates  assez  larges,  diffuses  sur  les  bords;  l’am¬ 
poule  négative  en  contient  deux  aussi  larges.  L’espace  noir 
de  Crookes  est  extrêmement  prononcé  ;  la  luminosité  qui 
l’enveloppe  affecte  la  forme  d’une  coupole,  qui  recouvre 
l’électrode  et  vient  se  raccorder  aux  parois  du  tube.  L’é¬ 
lectrode  négative  laisse  échapper  une  multitude  d’étincelles, 
qui  s’écartent  à  angle  droit  de  l’axe  du  tube.  La  décharge 
est  alors  tout  à  fait  sensible  :  en  approchant  le  doigt  de  la 
luminosité  qui  entoure  l’électrode  négative,  celte  lumino¬ 
sité  est  fortement  repoussée  et  les  étincelles  deviennent 
plus  vives. 

La  pression  diminuant  encore,  il  ne  reste  bientôt  plus 
qu’une  seule  strate  très  large  et  très  diffuse  dans  l’ampoule 
positive,  et  une  dans  l’ampoule  négative;  l’espace  noir  de 
Crookes  occupe  à  peu  près  toute  la  partie  inférieure  du 
tube;  il  faut  alors  continuer  les  expériences  avec  une  ex¬ 
trême  précaution,  car  celte  portion  du  tube  devient  brû¬ 
lante  et  pourrait  se  briser.  Vers  omm,  002,  la  jauge  cesse 
de  donner  l’indication  de  Ja  pression,  et,  si  l’on  continue  à 
faire  fonctionner  la  trompe,  bientôt  le  courant  cesse  aussi 
de  passer  à  travers  le  tube. 

Jusqu’à  la  pression  de  omm,  20,  on  obtient  exactement 
les  mêmes  apparences  lumineuses,  lorsqu’on  renverse  le 
sens  du  courant  inducteur;  mais,  à  partir  de  ce  point, 
c’est-à-dire  quand  les  strates  sont  nettes  et  bien  délimitées, 
on  constate  souvent  u*ne  anomalie  remarquable.  Lorsqu’on 
change  le  sens  du  courant,  le  pôle  négatif  étant  alors  à  la 
partie  supérieure  du  tube,  les  stratifications  disparaissent 
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complètement  et  les  ampoules  se  remplissent  d’une  lueur 
blanc  bleuâtre  diffuse,  ayant  l’aspect  d’une  fumée  très 
dense.  Dans  quelques  tubes,  on  distingue  encore  toutefois 
quelques  stratifications  très  diffuses,  au  milieu  de  la  lumi¬ 
nosité  positive.  Les  électrodes  conserventleurs  caractères  : 
l’électrode  positive,  le  point  lumineux  et  l’aigrette;  l’élec¬ 
trode  négative,  la  gaine  lumineuse  et  l’espace  de  Crookes. 

Ces  luminosités  qui  remplissent  les  ampoules  sont  ex¬ 
trêmement  sensibles  à  l’approche  de  la  main  :  en  plaçant 
les  doigts  sur  l’une  des  ampoules,  la  luminosité  se  déprime 
au-dessous  à  une  profondeur  de  4mm  à  5mm;  la  sensibilité 
est  la  même  dans  les  deux  ampoules.  C’est  là  l’effet  de 
détente  étudié  par  Spottiswoode  (*);  mais,  dans  ses  expé¬ 
riences,  la  sensibilité  de  la  décharge  était  produite  au 
moyen  d’une  étincelle  d’air,  et  ce  phénomène  n’était  pas 
corrélatif  de  l’apparition  des  strates. 

Lorsque  la  pression  est  très  basse,  la  sensibilité  de  la  lu¬ 
minosité  diffuse  est  de  beaucoup  augmentée  :  en  plaçant 
le  doigt  sur  l’ampoule  négative,  la  dépression  produite 
dans  la  luminosité  ne  se  borne  pas  à  la  portion  située  im¬ 
médiatement  au-dessous  du  doigt:  elle  s’étend  au  delà, 
dans  la  direction  de  l’électrode  positive,  produisant  l’effet 
àü ombre  virtuelle  décrit  par  Spottiswoode.  D’après  les 
recherches  de  ce  dernier,  ces  effets  devraient  être  attribués 
à  une  induction  électrostatique  et  non  à  l’induction  élec¬ 
tromagnétique;  l’état  sensitif  serait  du  à  des  intermittences 
périodiques  très  rapides  et  très  régulières,  la  quantité  d’é¬ 
lectricité  étant  assez  petite  dans  chaque  décharge  indivi¬ 
duelle  pour  que  la  décharge  soit  instantanée. 

Dans  nos  tubes,  si,  après  avoir  produit  l’effet  de  détente, 
on  renverse  de  nouveau  le  sens  du  courant,  les  stratifica¬ 
tions  se  rétablissent  aussitôt  et  l’on  peut  passer  ainsi  très 
rapidement  de  la  décharge  stratifiée  à  la  décharge  diffuse 


(')  W.  Spottiswoode,  Philos.  Trans.,  p.  i65;  1879. 
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présentant  l’effet  de  détente.  Pour  examiner  si  ce  phéno¬ 
mène  ne  serait  pas  du  à  une  dissymétrie  de  la  bobine  in¬ 
duite,  nous  avons  laissé  fixe  le  commutateur  de  la  bobine 
et  nous  avons  disposé  un  second  commutateur  sur  le  circuit 
induit;  mais  les  phénomènes  se  sont  toujours  manifestés 
dans  le  même  ordre,  c’est-à-dire  les  stratifications  quand 
le  pôle  négatif  est  au  bas  du  tube,  les  luminosités  diffuses 
cjuand  il  est  en  haut.  Les  deux  aspects  observés  dépendent 
donc  de  la  situation  du  tube  ;  mais  nous  ne  saurions  assigner 
la  cause  de  cette  différence  présentée  par  les  deux  élec¬ 
trodes.  Le  même  phénomène  s’est  manifesté  pour  une 
pression  convenable  dans  la  plupart  de  nos  tubes;  cepen¬ 
dant,  pour  quelques-uns,  l’effet  de  détente  était  beaucoup 
moins  net. 

En  résumé,  pow1  les  tubes  que  nous  avons  employés , 
la  décharge  est  sensible  à  l’approche  des  conducteurs  ex¬ 
térieurs,  pour  les  pressions  supérieures  à  2mm  et  pour  les 
pressions  inférieures  à  0mm,200.  Pour  les  pressions  éle¬ 
vées,  en  touchant  les  ampoules  avec  le  doigt,  on  sent  dis¬ 
tinctement  un  picotement  dû  à  des  étincelles,  et  en  réunis¬ 
sant  par  un  arc  métallique  les  deux  ampoules,  nous  avons 
pu  obtenir  une  étincelle  de  plus  de  imm  de  longueur.  Dans 
ces  conditions,  chaque  ampoule  se  charge  donc  comme  un 
véritable  condensateur,  dont  le  eaz  constitue  l’armature 

J  KJ 

intérieure.  Si  l’on  a  placé  la  vis  du  micromètre  à  étincelles 
dans  la  position  qui  permet  aux  décharges  de  passer  à  la 
fois  dans  le  tube  et  dans  le  micromètre,  en  louchant  les  am¬ 
poules  avec  la  main,  la  décharge  passe  exclusivement  par 
le  tube  :  le  potentiel  du  tube  est  donc  diminué. 

Pour  les  basses  pressions,  la  décharge  est  sensible,  non 
seulement  à  l’approche  du  doigt,  mais  même  à  l’approche 
d’un  morceau  de  papier  d’étain  isolé  au  bout  d’un  tube  de 
verre.  En  réunissant  les  deux  ampoules  par  un  conducteur 
métallique,  on  obtient  encore  des  étincelles  visibles,  quand 
la  pression  est  assez  basse.  Si  l’on  dispose  le  micromètre 
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pour  la  mesure  du  potentiel  aux  électrodes,  un  morceau 
assez  large  de  papier  d’étain  agit  sur  la  décharge,  même 
à  om,oi  ou  om,  02  de  distance,  et  la  fait  passer  entièrement 
parle  micromètre  :  le  potentiel  du  tube  s’accroît  donc  no- 
tabl  ement.  Pour  des  pressions  très  basses,  en  supprimant 
le  micromètre,  l’approche  du  papier  d’étain  fait  dispa¬ 
raître  l’illumination  du  tube  :  la  décharge  ne  réapparaît 
qu’au  bout  d’un  certain  temps  et  l’on  peut  de  nouveau 
l’éteindre  avec  le  papier  d’étain  extérieur.  La  sensibilité 
n’est  pas  la  même  pour  tous  les  points  de  l’ampoule  né¬ 
gative,  ainsi  que  nous  l’avons  constaté  en  disposant  le  mi¬ 
cromètre  pour  la  mesure  du  potentiel  et  en  explorant  l’am¬ 
poule  avec  un  morceau  de  papier  d’étain  assez  étroit.  Dans 
la  partie  supérieure  de  l’ampoule,  l’approche  du  conduc¬ 
teur  ne  modifie  que  très  peu  la  décharge;  les  étincelles  du 
micromètre  sont  seulement  plus  nourries. *Vers  le  milieu 
de  l’ampoule,  la  décharge  dans  le  tube  devient  intermit¬ 
tente  et  le  tube  peut  s’éteindre  ;  mais,  si  l’on  place  le  papier 
d’étain  un  peu  au-dessus  de  l’extrémité  de  l’électrode  né¬ 
gative,  le  tube  s’éteint  immédiatement  et  toute  la  décharge 
passe  par  le  micromètre.  En  retirant  le  papier,  la  décharge 
passe  de  nouveau  par  le  tube,  et  l’on  peut  répéter  ces  al¬ 
ternatives  autant  de  fois  qu’on  le  désire  :  ainsi  disposée, 
l’expérience  est  frappante.  On  doit  évidemment  rapporter 
la  cause  de  ce  phénomène  au  fait  suivant,  observé  par 
W.  de  la  Rue  (*  )  :  en  étudiant,  au  moyen  de  sondes  pla¬ 
cées  à  l’intérieur,  la  distribution  du  potentiel  dans  le  tube, 
il  a  établi  que  cette  distribution  est  sensiblement  uniforme 
dans  la  plus  grande  partie  du  tube,  mais  qu’il  se  produit 
aux  environs  de  l’électrode  négative  une  chute  très  brusque 
de  potentiel. 

De  cet  ensemble  on  doit  conclure  que,  pour  des  pres¬ 
sions  déterminées,  l’approche  des  conducteurs  extérieurs 


(l  )  W.  de  la  Rue  et  H.  Muller,  Philos.  Trans.,  Part  I,  t.  CLX1X,  p.  i55. 
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modifie  les  conditions  électriques  de  la  décharge,  et  que,  in¬ 
dépendamment  de  Faction  exercée  sur  le  gaz  intérieur,  le 
tube  peut  prendre  une  charge  assez  considérable,  comme 
un  véritable  condensateur.  Si  l’approche  d’un  conducteur 
métallique  fait  varier  le  potentiel  du  tube,  lorsque  ce  con¬ 
ducteur  est  écarté,  le  tube  est  encore  influencé  par  les 
objets  environnants  :  en  d’autres  termes,  le  conducteur 
métallique  augmente  les  effets  de  condensation  5  mais  le 
tube,  dans  les  conditions  ordinaires,  constitue  un  conden¬ 
sateur  que  charge  la  bobine.  La  conclusion  qui  en  résulte, 
c’est  que  les  conditions  électriques  que  mesurent  les  ap¬ 
pareils  employés  ne  correspondent  pas  absolument  aux 
conditions  électriques  d’illumination  du  gaz,  et  par  suite 
qu’on  ne  saurait  établir  aucune  relation  fondée  entre  les 
mesures  électriques  ainsi  obtenues  et  les  mesures  photo¬ 
métriques.  Celte  comparaison  11e  devient  possible  qu’entre 
les  limites  où  ne  se  manifestent  pas  de  phénomènes  de 
sensibilité,  c’est-à-dire  pour  des  pressions  comprises  entre 
2mm  et  oram,  200 .  Ce  sont  les  limites  de  pression  auxquelles 
se  rapportent  nos  mesures  photométriques. 


TROISIÈME  PARTIE. 

RECHERCHES  PHOTOMÉTRIQUES  RELATIVES  AUX  RAIES 

DE  L’HYDROGÈNE. 

Importance  des  mesures  photométriques  en  spectrosco- 
pie.  —  Après  avoir  étudié  les  variations,  sous  diverses 
pressions,  des  décharges  dans  un  tube  à  hydrogène,  notre 
but  principal  est  d’examiner  maintenant  quels  seront  les 
effets  d’illumination  auxquels  elles  donnent  lieu.  En  pré¬ 
sence  des  aspects  si  variés  que  l’on  observe,  de  même  que 
dans  l’élude  des  spectres  d’impuretés,  on  reste  convaincu 
qu’un  spectre  n’est  pas  défini  par  ses  seules  longueurs 
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d’onde,  et  que  les  intensités  relatives  des  raies  en  sont  un 
des  éléments  principaux;  car  elles  définissent  ce  qu'on 
pourrait  appeler  la  quantité  d’un  spectre,  les  longueurs 
d’onde  en  définissant  la  qualité.  Ces  mesures  d’intensités 
relatives  s’imposent  nécessairement,  dès  qu’on  cesse  de 
voir  dans  un  spectre  une  sorte  de  réactif  propre  à  caracté¬ 
riser  un  corps  dans  des  cas  déterminés  et  bien  définis  (*). 


(‘)  L’importance  de  ces  comparaisons  ressort  d’une  lettre  de  M.  Stokes 
à  M.  Lockyer  (N.  Lokyer Studies  in  spcctrum  Analysis,  p.  i q.j  ),  que  nous 
nous  permettons  de  traduire  ici  en  entier,  à  cause  de  la  netteté  avec  la¬ 
quelle  la  question  se  trouve  posée  :  pour  de  telles  recherches,  nous  ne 
saurions  invoquer  d’autorité  plus  compétente. 

«  3  mars  1876. 

»  Mon  cher  Lockyer,  il  vous  plairait  peut-être  de  me  voir  écrire  en 
substance  les  remarques  que  je  fis  hier  sur  l’évidence  de  la  dissociation 
du  calcium. 

»  Lorsqu’un  corps  solide,  comme  un  fil  de  platine,  traversé  par  un 
courant  électrique,  est  porté  à  l’incandescence,  nous  savons  que,  à  mesure 
que  la  température  s’accroît,  il  n’en  résulte  pas  seulement  que  l’intensité 
de  chaque  radiation  de  réfrangibilité  déterminée  s’accroît  en  valeur  ab¬ 
solue,  mais  encore  que  la  proportion  des  radiations  des  diverses  réfran- 
gibilités  est  aussi  changée,  la  proportion  des  radiations  les  plus  réfran- 
gibles  à  celles  qui  le  sout  moins  croissant  avec  la  température. 

»  L’analogie  nous  porte  à  supposer  que  le  phénomène  sera  le  même 
pour  la  surface  d’un  corps  incandescent,  quoique,  dans  ce  cas,  au  lieu 
d’être  continu,  le  spectre  puisse  être  discontinu.  Ainsi,  si  A,  B,  C,  D,  E 
indiquent,  par  ordre  de  réfrangibilité  croissante,  des  lignes  brillantes  re¬ 
marquables  du  spectre  de  la  vapeur,  il  peut  très  bien  arriver  qu’à  une 
température  relativement  basse  A  soit  la  plus  brillante  et  la  plus  persis¬ 
tante  ;  à  une  température  encore  plus  élevée,  ce  serait  E.  Si  maintenant, 
dans  chaque  cas,  le  coefficient  de  persistance  était  réduit  jusqu’à  ce  que 
toutes  les  lignes,  sauf  une,  disparaissent,  la  ligne  qui  reste  peut  être  A  à 
la  plus  basse  température,  G  à  une  température  plus  élevée  et  E  à  la  plus 
haute  température.  Dans  le  cas  où  la  présence  de  la  vapeur  se  manifeste, 
non  par  émission,  mais  par  absorption,  par  suite  de  la  relation  entre 
l’absorption  et  l’émission,  il  en  résulte  que  la  ligne  obscure  qui  serait  la 
caractéristique  la  plus  sensible  de  la  présence  du  corps  peut  être  A,  puis 
C  à  une  autre  température,  puis  E  à  une  troisième.  Donc,  tandis  que  je 
regarde  les  faits  que  vous  mentionnez  comme  une  preuve  de  la  haute 
température  du  Soleil,  je  ne  peux  les  considérer  comme  une  preuve 
concluante  de  la  dissociation  de  la  molécule  du  calcium. 

»  A  vous,  bien  sincèrement.  »  G. -G.  Stores, 

h  5,  Alexandra  Road,  Fincliley.  Road,  N.  W.  » 
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Quelle  que  soit  la  cause  qui  fasse  changer  les  rapports 
des  intensités  des  diverses  raies,  ces  rapports  caractéris¬ 
tiques  du  spectre  dans  des  circonstances  déterminées 
doivent  être  évalués  par  une  méthode  précise,  applicable 
sinon  à  toutes  les  sources  lumineuses,  du  moins  à  celles 
pour  lesquelles  nous  pouvons  disposer  à  volonté  des  condi¬ 
tions  d’illumination.  L’observation  doit  donc  commencer 
par  les  spectres  des  gaz  dans  lesquels  les  phénomènes  de  la 
décharge  sont  nettement  tranchés  et,  pour  ainsi  dire,  am¬ 
plifiés  par  rapport  aux  effets  des  étincelles  éclatant  entre 
des  électrodes  métalliques. 

Mais,  si  l’on  opère  sur  la  totalité  des  vibrations  émises, 
on  ne  constate  que  la  somme  des  effets  relatifs  à  chacune 
des  radiations  simples,  pour  lesquelles  la  loi  de  variation 
des  intensités  reste  inconnue.  Les  résultats  obtenus,  en 
mesurant  l’intensité  lumineuse  des  décharges  (*)  ou  la 
chaleur  dégagée  par  l’étincelle  dans  les  tubes  à  vide  (5),  ne 
peuvent  donc  aucunement  servir  à  mesurer  les  variations 
des  raies  spectrales.  La  question  n’est  abordable  que  par 
une  méthode  qui  permette  d’opérer  séparément  sur  chaque 
radiation,  c’est-à-dire  par  voie  spectrophotométrique. 

Mais,  comme  ces  mesures  d’intensité  des  raies  parais¬ 
sent  au  premier  abord  pleines  d’incertitudes,  il  importe  de 
démontrer  qu’elles  sont  susceptibles  d’une  rigoureuse  pré¬ 
cision  si  l’on  opère  avec  un  bon  instrument  et  si  l’on  a 
soin  de  maintenir  à  peu  près  constante  la  sensibilité  de  la 
rétine. 

Méthodes  sp ectromé triques .  —  L’application  des  spec- 
tropliotomètres  à  l’analyse  quantitative  des  substances  co- 


(')  Masson,  Photométrie  électrique  ;  voir  Becquerel,  Traité  d’ électricité 
et  de  magnétisme ,  t.  I,  p.  35o. 

(2)  Wiedemann,  Recherches  sur  les  effets  calorifiques  et  lumineux  pro¬ 
duits  dans  les  gaz  sous  V influence  des  décharges  électriques  {Ann.  de  Chim, 
et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXI,  p.  449  î  1880). 
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lorées  dissoutes  dans  les  liquides  et  à  la  mesure  des  hautes 
températures,  en  introduisant  ces  instruments  dans  la 
pratique,  a  fait  connaître  les  conditions  qu’ils  doivent  réa¬ 
liser  pour  présenter  une  véritable  précision.  Deux  mé¬ 
thodes  principales  sont  en  usage  pour  les  mesures  spec- 
tropholométriques  :  la  première  consiste  à  obtenir  la 
disparition  des  franges  complémentaires  dans  deux  fais¬ 
ceaux  superposés,  d’égale  intensité  et  polarisés  à  angle 
droit’,  elle  a  été  appliquée  par  M.  Wild  à  la  construction 
de  son  photomètre  (*  )  et  adoptée  par  M.  Trannin  (2)  et 
par  M.  Gouy  (3).  Mais  l’emploi  de  cette  méthode  eût 
présenté,  pour  notre  but,  de  graves  inconvénients.  A  cause 
de  la  persistance  des  impressions  lumineuses,  la  rétine  se 
fatigue  vite  et  l’on  aperçoit  souvent  des  franges  après 
qu’elles  ont  disparu.  Or  les  observations  devaient  être 
faites  assez  rapidement  pour  que  le  galvanomètre  conservât 
une  déviation  constante  dans  l’intervalle  d’une  mesure. 
La  sensibilité,  qui  peut  être  réelle  lorsqu’on  peut  répéter 
à  loisir  les  observations,  devient  illusoire  dans  le  cas  de 
mesures  rapides*,  de  plus,  il  est  très  fatigant  pour  l’oeil  de 
saisir  la  disparition  des  franges,  et  il  est  moins  pénible  de 
constater  l’égalité  d’intensité  par  la  seconde  méthode.  Cette 
considération  n’est  pas  à  négliger,  quand  on  doit  faire 
des  séries  d’expériences  qui  peuvent  durer  une  heure  et 
demie. 

La  seconde  méthode,  qui  consiste  à  obtenir  l’égalité 
d’intensité  de  deux  plages  amenées  au  contact,  est  très 
expéditive;  car  l’oeil,  en  se  plaçant  à  l’oculaire,  vérifie 
immédiatement  si  l’égalité  a  été  obtenue.  S’il  existe  une 
démarcation  visible,  elle  est  perçue  sans  effort  d’accommo- 


(')  Wild,  Ueber  ein  neues  Photometer  und  Polarimeter  (  Pogg.  Annale  n , 
Bd.  XC.IX,  p.  235;  i856), 

(2)  Trannin,  Mesures  photométriques  ( Journ .  de  Phys.,  t.  V,  p.  297;  1876). 

(3)  Gouy,  Spectrophotom'etre  ( Comptes  rendus,  t.  LXXXIII,  p.  269; 
1876  ). 
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dation  et  sans  faligue  du  muscle  ciliaire  (1).  Elle  a  été 
employée  par  Govi  (2),  par  Vierordt  (3)  et  par  Glan  (4), 
et  elle  permet  d’obtenir  l’égalité  des  intensités  avec  une 
approximation  qui  est  en  moyenne  de  Cette  précision 
est  parfaitement  suffisante,  étant  données  les  causes  de 
variation  qui  peuvent  influer  sur  le  spectre  du  tube  de 
Geissler. 

Nous  n’entrerons  pas  ici  dans  la  discussion  des  avan¬ 
tages  ou  des  inconvénients  des  instruments  proposés  :  cette 
discussion  a  été  faite,  d’une  façon  très  complète,  par 
M.  Grova  (a),  qui  a  établi  les  conditions  à  remplir  pour 
rendre  leur  emploi  aussi  rigoureux  que  possible  et  pour 
éviter  les  causes  d’erreur  qui  peuvent  affecter  les  me¬ 
sures  ( 0  ). 

Spectrophotomètre .  —  Le  spectropbotomèlre  dont  nous 
nous  sommes  servi  a  été  construit  par  M.  Duboscq,  sur 
les  indications  de  M.  Grova.  Cet  instrument  vient  d’être 
décrit  récemment  dans  les  Annales  cle  Chimie  et  de  Phy¬ 
sique  (7).  Nous  nous  bornerons  donc  à  en  indiquer  les  dis¬ 
positions  fondamentales. 

La  fente,  placée  à  l’extrémité  de  l’instrument,  est  enfer¬ 
mée  dans  une  boîte  rectangulaire,  noircie  intérieurement 
et  présentant  une  ouverture  circulaire  en  regard  de  la 


( 1  )  Voir  Sur  la  fatigue  d'accommodation  :  Détermination  du  pouvoir 
éclairant  des  radiations  simples,  par  MM.  Crova  et  Lagarde  (  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  t.  II;  1882). 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  l’ Académie  des  Sciences,  t.  L,  p.  1 56 ; 
1860. 

(3)  Vierordt,  Pogg.  Annalen,  fünfte  Sérié,  Bd.  XX,  S.  172;  1870. 

(4 )  Glan,  Annalen  der  Physik,  neue  Folge,  Bd.  I,  S.  353;  1877. 

(5)  Crova,  Etude  sur  les  radiations  émises  par  les  corps  incandescents 
(  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XIX,  p.  167;  1880). 

( )  Crova,  Etudes  sur  les  spectrophotomètres  (  Comptes  rendus,  t.  XCII, 
p.  36;  1881).  —  Sur  les  aberrations  des  prismes Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  5e  série,  t.  XXII,  p.  5*3;  1881). 

(*)  Crova,  Description  d'un  spectrophotomètre  {^Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  5e  série,  t.  XXIX;  1 883  ) . 
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fente.  La  partie  capillaire  du  tube  spectral  est  placée  en 
face  et  à  une  distance  constante  de  l’instrument.  Par  une 
ouverture  latérale  de  la  boîte,  on  reçoit  sur  un  prisme  à 
double  réflexion  totale,  recouvrant  la  moitié  supérieure 
de  la  fente,  la  lumière  de  comparaison  qui  a  traversé  un 
nicol  mobile  sur  un  cercle  gradué.  Les  rayons  émanés  des 
deux  sources  traversent,  à  partir  de  la  fente,  un  nicol  ana¬ 
lyseur  et  un  système  de  prismes  formant  spectroscope  à 
vision  directe,  et  s’étalent  en  deux  spectres  superposés  et 
contigus.  Ces  spectres  sont  examinés  au  moyen  d’un  ocu¬ 
laire  fixé  à  l’extrémité  d’un  tube,  que  l’on  peut  déplacer 
latéralement  au  moyen  d’une  vis  à  crémaillère,  de  ma- 

i/  ' 

nière  à  parcourir  tout  le  champ  spectral.  On  se  débarrasse 
de  toute  lumière  étrangère  aux  radiations  que  l’on  veut 
comparer,  au  moyen  d’une  fente  formée  par  deux  lames 
de  laiton  noircies,  mobiles  dans  le  plan  focal  delà  lunette, 
et  dont  on  règle  l’écartement  à  volonté  (fig.  5). 

Les  deux  spectres  à  comparer  sont  séparés  par  l’image 
très  nette  de  l’arête  du  prisme  réflecteur,  et,  en  déplaçant 
latéralement  l’oculaire,  les  observations  sont  faciles  dans 
toute  l’étendue  du  spectre,  sans  qu’il  soit  nécessaire  de  mo¬ 
difier  la  position  d’aucune  autre  pièce,  si  ce  n’est  la  vis 
de  mise  au  point.  Par  l’emploi  d’un  prisme  à  double  ré¬ 
flexion  totale,  on  annule  la  polarisation  elliptique  par  ré¬ 
flexion  totale.  Le  nicol  analyseur  à  faces  normales  étant 
placé  avant  le  prisme  dispersif,  les  rayons  émanant  des 
deux  sources  subissent  des  pertes  égales  par  réflexion  sur 
les  faces  obliques  de  ce  prisme.  En  diaphragmant  conve¬ 
nablement  le  nicol  polariseur,  on  évite  toute  lumière  ré¬ 
fléchie  intérieurement.  Avec  cette  disposition,  les  deux 
plages  lumineuses  au  contact  dans  toute  leur  étendue  ne 
sont  séparées  par  aucune  ligne  lumineuse  ou  obscure,  et 
l’appareil  fonctionne  suivant  le  principe  du  photomètre 
de  Foucault. 

Pour  employer  cet  instrument  à  l’étude  photométrique 
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des  raies  spectrales,  on  ouvre  légèrement  la  fente  du 
collimateur  pour  donner  une  petite  largeur  aux  raies  à 
examiner,  et  l’on  amène  les  bords  de  la  fente  oculaire 
en  contact  avec  les  deux  bords  d’une  raie  déterminée,  la 
raie  rouge,  par  exemple;  on  conserve  ensuite  le  même 
écartement  dans  toute  la  série  des  expériences.  L’œil 
aperçoit  alors  un  champ  rouge,  divisé  en  deux  parties, 
dont  les  intensités  sont  différentes.  Une  rotation  conve¬ 
nable  du  nicol  polariseur  amène  ces  deux  plages  à  la  même 
intensité,  et  à  cet  instant  l'oeil  cesse  de  distinguer  aucune 
ligne  de  démarcation  dans  toute  l’étendue  de  la  bande 
rouge. 

On  pourrait  objecter,  il  est  vrai,  que  l’élargissement 
donné  à  la  fente  rend  impur  le  spectre  inférieur  de  la 
source  de  comparaison.  C’est  pour  cela  que,  dans  nos  pre¬ 
mières  mesures,  nous  avions  employé  une  double  fente 
suivant  le  système  de  Vierordt.  On  élargissait  alors  seule¬ 
ment  la  demi-fente  correspondant  au  tube  spectral,  et  on 
laissait  l’autre  assez  fine  pour  permettre  le  dédoublement 
des  raies  du  sodium  dans  le  spectre  de  la  source  de  compa¬ 
raison.  Mais,  après  avoir  habitué  notre  œil  à  ces  mesures, 
nous  reconnûmes  bientôt  que  ce  dispositif  était  inutile. 
Pour  une  comparaison  exacte,  il  n’est  pas  nécessaire  de 
donner  aux  raies  spectrales  une  grande  largeur,  et  la  fente 
totale  restant  alors  assez  étroite,  le  spectre  de  la  source  de 
comparaison  reste  assez  pur  pour  que  l’œil  ne  puisse  con¬ 
stater,  dans  le  champ  limité  parla  fente  oculaire,  aucune 
variation  d’intensité,  ce  qui  est  la  condition  à  remplir  pour 
la  sûreté  des  observations. 

Sensibilité  de  la  méthode.  —  Pour  obtenir  des  mesures 
exactes,  il  est  nécessaire  d’opérer  avec  un  éclairement  très 
faible  des  deux  spectres,  ce  que  l’on  obtient  aisément  en 
reculant  convenablement  les  sources  lumineuses.  Ce  dépla¬ 
cement,  qui  affecte  l’intensité  absolue  des  radiations  à 
comparer,  n’altère  en  rien  les  rapports  que  l’on  se  propose 
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d’évaluer.  Cet  affaiblissement  offre  un  double  avantage  : 
d’abord  la  sensibilité  des  couches  rétiniennes  n’est  pas  di¬ 
minuée  par  une  lumière  trop  vive  ;  et  il  faut  tenir  compte 
de  ce  fait  général  que,  si  l’on  opère  dans  le  rouge  avec  un 
éclairement  moyen,  l’éclat  sera  plus  grand  pour  la  raie 
bleue,  et  plus  grand  encore  pour  la  raie  violette.  Quoique, 
a  priori,  on  puisse  croire  que  l’intensité  d’une  radiation 
de  longueur  d’onde  4^4  ne  produira  sur  la  rétine  qu’une 
impression  très  affaiblie,  on  s’aperçoit  bientôt  qu’il  n’en 
est  lien  :  l’œil,  quoique  impressionné  assez  péniblement 
par  cette  lumière  gris  bleu,  conserve  toute  sa  sensibilité, 
comme  on  le  constate  en  faisant  tourner  le  nicol  analy¬ 
seur.  La  règle  à  suivre,  c’est  d’opérer  dès  le  début  dans  les 
conditions  les  plus  défavorables,  en  donnant  à  l’étincelle 
sa  plus  grande  puissance  :  visant  alors  la  raie  bleue,  on 
écarte  le  tube  à  gaz  jusqu’à  ce  que  l’intensité  soit  assez 
faible,  et  l’on  est  alors  certain  de  se  trouver  dans  des  con¬ 
ditions  favorables  pour  la  mesure  de  la  raie  rouge  et  de  la 
raie  violette. 

Le  second  avantage  ressort  des  considérations  suivantes, 
qu’il  ne  faut  pas  omettre  pour  opérer  rigoureusement  : 
c’est  qu’en  général  l’impression  physiologique  ne  mesure 
pas  l’intensité  de  la  lumière,  en  ce  sens  que,  pour  des 
éclairements  un  peu  forts,  l’intensité  devenant  double,  la 
sensation  lumineuse  varie  d’une  autre  manière,  suivant 
l’espèce  de  couleur.  C’est  ce  fait  que  Purkinje  (*  )  a  énoncé 
ainsi  :  <c  L’intensité  de  la  sensation  est  une  fonction  de 
l’intensité  lumineuse,  qui  diffère  suivant  l’espèce  de  lu¬ 
mière.  a  Ainsi,  l’intensité  de  deux  couleurs  augmentant 
dans  le  même  rapport,  l’impression  physiologique  pro¬ 
duite  sur  la  rétine  augmente  plus  rapidement  pour  le  rouge 
que  pour  le  bleu,  tant  que  ces  intensités  sont  assez  grandes  5 
mais,  si  on  les  rend  très  faibles,  les  sensations  physiolo- 


(‘)  Purkinje,  Zur  Physiologie  der  Si/me,  t.  II,  p.  109. 
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giques  qu’elles  produisent  tendent  de  plus  en  plus  à  deve¬ 
nir  proportionnelles  aux  quantités  de  lumière  correspon¬ 
dantes,  le  coefficient  de  proportionnalité  étant  différent 
suivant  la  longueur  d’onde.  En  d’autres  termes,  pour  de 
faibles  éclairements,  les  courbes  de  variation  de  l’intensité 
relative  aux  diverses  couleurs  avec  l’intensité  objective  de 
la  lumière  se  confondent  avec  les  tangentes  à  l’origine 5 
et  l’intensité  objective  variant  un  peu,  les  intensités  rela¬ 
tives  aux  diverses  couleurs  varient  toutes  dans  le  même 
rapport.  C’est  ce  qui  a  fait  dire  à  Helmholtz  ( 1  )  :  «  Quand 
l’éclairage  est  très  faible,  nous  pouvons  considérer  l’inten¬ 
sité  de  la  sensation  comme  proportionnelle  à  celle  de  la 
lumière.  »  Cette  condition  est  très  importante  à  signaler, 
car,  sans  cela,  les  rotations  du  nicol  ne  permettraient  pas 
de  mesurer  des  quantités  proportionnelles  à  l’intensité  lu¬ 
mineuse*,  il  faudrait  alors  connaître  l’équation  de  la  courbe 
qui  lie  les  intensités  physiologiques  aux  intensités  objec¬ 
tives  pour  les  diverses  couleurs  et  pour  l’œil  de  l’observa¬ 
teur.  Cette  grave  difficulté  est  évitée  en  n’opérant  qu’avec 
des  lumières  assez  faibles. 

Ce  serait  d’ailleurs  un  préjugé  de  croire  que  l’on  ob¬ 
serve  mieux  la  différence  d’intensité  des  plages  avec  un 
éclairement  un  peu  fort  qu’avec  un  éclairement  plus  faible. 
En  effet,  l’œil  acquiert,  au  bout  de  quelque  temps,  la  pro¬ 
priété  de  distinguer  nettement  la  différence  d’intensité  de 
deux  plages,  dont  l’éclat  est  minime,  tandis  qu’il  est  ébloui 
et  rapidement  fatigué  dans  l’autre  cas.  Pour  ces  expé¬ 
riences  d’une  très  grande  délicatesse,  il  faut  encore  avoir 
la  précaution  d’opérer  dans  un  lieu  un  peu  obscur,  et 
même  de  se  recouvrir  la  tête  d’un  voile  noir  qui  entoure 
le  corps  de  l’instrument. 

Dans  ces  conditions,  l’œil  acquiert,  avec  l’habitude,  une 
sensibilité  extrême,  sans  que  l’on  ait  besoin  d’avoir  recours 


2 1 


( 1  )  Helmholtz,  Optique  physiologique ,  p.  ^  1 9. 

Ann .  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Mars  1 885 . ) 
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à  la  dilatation  artificielle  de  la  pupille,  ce  qui  d’ailleurs 
modifierait  d’une  manière  inconnue  les  impressions  per¬ 
çues  par  la  rétine  et  changerait  l’état  normal  de  l’oeil. 
Avant  l’observation,  il  est  bon  de  tenir  l’œil  fermé 
quelque  temps,  puis  de  l’ouvrir  brusquement  en  regar¬ 
dant  les  spectres  :  on  saisit  alors  les  plus  légères  différences 
d’éclat.  Si  l’on  continue  à  observer  un  certain  temps,  en 
tournant  le  nicol  polariseur  jusqu’au  moment  où  I  on  juge 
les  deux  intensités  égales,  la  sensibilité  de  l’œil  s’amoin¬ 
drit  au  point  qu’après  l’avoir  de  nouveau  fermé  quelques 
instants,  si  on  le  rouvre  brusquement,  on  discerne  nette¬ 
ment  une  différence  d’éclat  assez  notable.  Il  faut  donc 
fermer  l’œil  avant  l’observation  et  s’en  tenir  à  la  première 
impression  (*).  On  recommence  jusqu’à  ce  que  l’égalité 
d’impression  soit  obtenue  dans  ces  conditions.  Au  bout 
d’exercices  répétés,  on  parvient  à  une  précision  telle  que, 
la  ligne  de  démarcation  ayant  disparu,  une  rotation  de  8' 
ou  io'  du  nicol  suffit  pour  la  faire  réapparaître.  Nous  pou¬ 
vons  citer,  comme  un  exemple  remarquable,  les  séries  du 
28  avril  et  du  y  mai  i883,  qui  figurent  dans  les  Tableaux 
numériques. 

Marche  des  observations .  —  Pour  faire  une  observa¬ 
tion,  après  avoir  réglé  l’écartement  des  deux  sources,  pen¬ 
dant  qu’un  aide  s’occupe  des  appareils  électriques  et  de  la 
source  de  comparaison,  on  amène  la  fente  oculaire  dans  la 
région  de  la  raie  rouge,  que  l’on  voit  nettement  passer 
dans  le  champ  et  que  l’on  place  entre  les  bords  de  la  fente 
oculaire.  Les  deux  plages  étant  différentes  en  intensité,  on 
met  au  point  sur  la  ligne  de  démarcation  qui  doit  être 
nette  ;  puis,  tournant  le  nicol  polariseur,  on  amène  l  égalité 
des  plages  et  l’on  fait  la  lecture  de  la  position  du  vernier 
du  nicol.  Laissant  alors  ce  dernier  à  la  même  division,  on 


( 1  )  Wolf,  Expériences  photométriques  {Journal  de  Physique,  t.  I,  p.  84; 
1872). 
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amène  la  fente  oculaire  à  comprendre  la  raie  bleue,  et  l’on 
constate  toujours  que  l’intensité  de  la  source  de  compa¬ 
raison  est  trop  faible.  On  rétablit  l’égalité  et  l’on  passe  à 
la  raie  violette,  pour  laquelle  le  même  phénomène  se  pro¬ 
duit  généralement.  On  reprend  le  même  ordre  pour  des 
conditions  différentes  de  la  décharge. 

Les  rotations  du  nicol  doivent  être  mesurées  à  partir  de 
l’extinction.  Le  cercle  gradué  étant  fixé  sur  une  bonnette, 
mobile  à  frottement  dur  sur  le  tube  du  polariseur,  on 
règle  d’abord  la  position  de  ce  cercle  de  manière  à  obtenir 
des  lectures  toutes  dans  le  même  sens  par  rapport  au  zéro 
de  la  graduation.  On  détermine  alors  la  position  d’extinc¬ 
tion,  en  écartant  complètement  les  plaques  oculaires,  et 
en  cherchant  à  éteindre  absolument  le  spectre  inférieur. 
Cette  mesure  fondamentale  doit  être  faite  avec  beaucoup 
de  soin,  et  reprise  à  la  fin  de  chaque  série  d’observations 
pour  s’assurer  que  le  cercle  n’a  pas  été  déplacé.  Pour  éviter 
tout  accident,  nous  fixions  le  cercle  au  moyeu  d’un  sup¬ 
port  à  pince.  Dans  le  cours  des  mesures,  on  vérifie,  du 
reste,  constamment  la  position  du  zéro  du  nicol  corres¬ 
pondant  à  l’extinction  $  pour  chacune  des  raies,  on  établit 
l’égalité  des  plages,  de  part  et  d’autre,  de  l’une  des  deux 
positions  d’extinction.  JNous  donnons  ici  un  Tableau  des 
mesures  faites  dans  ces  conditions. 


7  QO  „  .  .  Adroite....  (— )  q7°o 

17  novembre  1802.  — Extinction.  \  )  y l 

{  A  gauche. .  .  (-{-)  83°o 
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On  adoptera  donc  pour  celte  mesure  les  nombres 
R  =  i3°42',  B  =  26°  45',  Y  =  33°  3o\ 

En  opérant  ainsi,  et  en  réitérant  les  expériences,  s’il  est 
nécessaire,  on  est  certain  d’avoir  des  valeurs  exactes  5  mais, 
en  général,  nous  nous  bornons  à  faire  deux  lectures  con¬ 
cordantes  de  part  etd’autre  d’une  même  position  d’extinc¬ 
tion,  et  c’est  l’une  de  ces  valeurs,  prise  toujours  dans  le 
même  sens,  qui  figure  dans  les  Tableaux  numériques,  à 
la  colonne  Lectures.  La  seconde  colonne  Rotations  donne 
les  angles  dont  il  faut  faire  tourner  le  nicol,  à  partir  de 
l’extinction,  pour  amener  l’égalité  des  plages. 

Les  comparaisons  se  font  donc  facilement  et  sûrement 
avec  le  spectropbotomètre  décrit,  si  l’on  dispose  d’une 
source  de  comparaison  dont  la  constance  soit  assurée  pen¬ 
dant  une  série  de  mesures.  Gomme  on  ne  cherche  pas  à 
établir  des  valeurs  absolues,  mais  des  rapports,  on  doit 
choisir,  par  conséquent,  pour  source  de  comparaison,  ce¬ 
lui  des  étalons  photomélriques  connus,  dont  l’intensité 
lumineuse  puisse  être  aisément  maintenue  constante  pen¬ 
dant  une  ou  deux  heures,  quelle  que  soit  d’ailleurs  la  va¬ 
leur  photométrique  de  cet  étalon. 

Lampe  photométrique .  —  Laissant  de  côté  les  bougies 
photométriques  et  les  étalons  allemands  plus  ou  moins 
compliqués  et  dont  le  peu  de  rigueur  a  été  suffisamment 
établi  (*),  nous  avons  adopté  l’étalon  français,  le  carcel , 
dont  l’emploi  a  été  recommandé  parle  Congrès  des  élec¬ 
triciens,  et  qui  offre  l’avantage  très  important  de  rester 
comparable  à  lui-même  dans  l’intervalle  des  mesures. 

L’étalon  Schwendler  (P.L.S.)  Platinum  Light  Stan¬ 
dard  (2),  dont  la  régularité  est  difficile  à  entretenir,  et 
qui  nécessite  une  surveillance  continuelle,  devait  être  re- 


(*)  Crova,  Le  Photomètre  {  Revue  scientifique,  3°  série,  t.  XXIX,  25  fé¬ 
vrier  1882). 

( 2  )  On  a  new  standard  of  Light  (  Philosoph.  Mag.,  p.  392;  1879). 
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jeté  à  cause  de  ces  complications.  De  plus,  cet  étalon  donne 
une  lumière  encore  plus  rouge  que  l  étalon  Carcel,  condi¬ 
tion  peu  favorable  aux  mesures  d’intensité  dans  le  violet. 
Le  carcel,  au  contraire,  qui  a  été  adopté  par  MM.  Dumas 
et  Régnault  pour  les  essais  pliotométriques  de  l’éclairage 
au  gaz,  et  qui  a  servi  auparavant  à  Arago  et  Fresnel,  est 
d’un  emploi  très  pratique,  et  sa  surveillance  peut  parfai¬ 
tement  être  confiée  à  un  aide  un  peu  expérimenté. 

Les  conditions  à  réaliser  pour  assurer  la  constance  et  la 
comparabilité  de  cet  étalon  ont  été  indiquées  dans  le  re¬ 
marquable  travail  de  MM.  Audouin  et  Bérard  sur  la  pho- 
tométrie  (*  ).  Mais  comme  le  carcel  possède  un  mécanisme 
assez  délicat  et  susceptible  de  se  déranger,  nous  avons  pré¬ 
féré  la  lampe  modérateur,  qui  nous  a  toujours  donné  d’ex¬ 
cellents  résultats,  au  moyen  de  quelques  précautions.  La 
lampe  est  remplie  d'huile  de  colza  épurée ,  jusqu’au  ni¬ 
veau  de  la  galerie  5  le  ressort  étant  remonté,  la  mèche  est 
soigneusement  coupée  et  sa  hauteur  est  réglée  après  l’allu¬ 
mage.  La  mèche  ne  doit  servir  que  deux  fois  au  plus,  et 
la  lampe  doit  être  entretenue  dans  un  état  de  minutieuse 
propreté.  Dès  qu’elle  cesse  de  servir,  il  faut  l’éteindre  et 
la  recouvrir  d’une  gaine  de  toile  pour  la  préserver  de  la 
poussière.  Nous  avons  suivi,  pour  les  dimensions  de  la 
cheminée,  pour  sa  forme  et  sa  position,  les  prescriptions 
imposées  par  le  cahier  des  charges  pour  les  essais  du  gaz 
de  la  Ville  de  Paris.  La  mèche  employée  est  la  mèche 
moyenne,  dite  mèche  des  phares  :  la  tresse,  composée  de 
y5  brins,  pèse  38r,6  par  décimètre,  et  son  diamètre  est 
de  23mm,  5.  On  la  conserve  pour  l’usage  dans  un  vase  de 
verre,  maintenu  bien  sec  par  de  la  chaux  vive.  Dans  la 
lampe  allumée,  la  hauteur  de  la  mèche  au-dessus  du  porte- 
mèche  doit  être  de  iomm.  La  cheminée  de  verre  présente 
un  étranglement  au-dessus  du  niveau  delà  mèche 5  elle 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  LXV,  p. 
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doit  avoir  290“ 1,1  de  hauteur  et  47111111  de  diamètre 5  la  hau¬ 
teur  du  coude  doit  être  cà  ymm  au-dessus  du  niveau  de  la 
mèche. 

Quoique,  dans  nos  expériences,  la  lampe  n’eût  pas  à 
fonctionner  comme  étalon  photométrique,  les  conditions 
ci-dessus  étaient  strictement  observées,  car  elles  ont  une 
influence  notable  sur  la  dépense.  L’étalon  Carcel  corres¬ 
pond,  en  effet,  à  la  consommation  normale  de  4a§r  d’huile 
à  l’heure;  par  conséquent  il  brûle  iogr  en  quatorze  mi¬ 
nutes  Si  la  consommation  est  très  différente,  il  n’y  a 
pas  de  relation  définie  entre  la  quantité  d’huile  brûlée  et 
celle  de  lumière  produite.  Mais  les  travaux  d’Audouin  et 
deBérard  ont  démontré  que,  si  l’on  adopte  les  dimensions 
invariables  que  nous  avons  indiquées,  la  quantité  de  lu¬ 
mière  croît  proportionnellement  à  la  dépense  d’huile, 
lorsque  cette  dépense  se  rapproche  de  42SV  à  l’heure.  Cette 
proportionnalité  n’est  admissible  qu’entre  certaines  li¬ 
mites  :  le  temps  nécessaire  pour  brûler  iogr  ne  doit  pas 
être  inférieur  à  treize  minutes,  ni  supérieur  à  seize  mi¬ 
nutes. 

En  général,  à  partir  de  l’allumage,  la  dépense  et  l’in¬ 
tensité  augmentent  un  peu  pendant  la  première  demi- 
heure,  jusqu’à  ce  que  l’appareil  soit  échauffé;  au  bout  de 
cet  intervalle,  il  s’établit  un  régime  constant,  qui  dure  plus 
d’une  heure,  et  c’est  cette  période  qu’on  utilise  pour  les 
observations  photométriques;  puis  la  dépense  et  l’intensité 
diminuent  lentement  à  mesure  que  la  mèche  charbonne 
de  plus  en  plus. 

Nous  avions  vérifié  ces  variations  de  la  consommation, 
en  plaçant  la  lampe,  convenablement  réglée,  sur  une 
bascule  balance  enregistreur,  d’une  très  grande  sensibi¬ 
lité,  que  possède  l’École  d’Agriculture  de  Montpellier. 
Les  courbes  relevées  par  l’instrument  sont  figurées  dans 
la  fig.  6.  Les  petites  oscillations  que  présente  le  tracé 
sont  dues  au  fonctionnement  même  de  l’engrenage  diffé- 
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rentiel  de  l’enregistreur.  Les  ordonnées  représentent  les 
heures,  et  les  abscisses  figurent  les  poids  d’huile  brûlés. 
Comme  on  le  voit,  il  y  a,  au  début,  une  période  de  per¬ 
turbation  }  puis,  pendant  deux  ou  trois  heures,  les  poids 
consumés  correspondent  à  peu  près  à  la  consommation 
normale  ;  enfin  la  dépense  diminue  régulièrement.  Il  faut 
aussi  remarquer  que  ces  courbes  sont  tracées  pour  un 

Fig.  6. 

7h  l  lm 


Courbe  de  consommation  de  la  lampe  modérateur. 


temps  beaucoup  plus  long  que  la  durée  des  observations, 
et  que,  si  l’on  se  borne  à  examiner  une  faible  portion  du 
tracé,  une  demi-heure  après  l’origine  des  temps,  on  voit 
que  les  conditions  où  l’on  se  trouve  permettent  d’admettre 
la  proportionnalité  des  intensités  par  rapport  aux  poids 
d’huile  brûlés. 

On  réglera  donc  la  lampe  d’après  les  indications  don¬ 
nées,  de  manière  à  obtenir  une  dépense  approximative  de 
4 2gr  à  l’heure,  et  dans  l’intervalle  d’une  mesure  on  cor- 
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rigera  l’intensité  lumineuse  de  manière  à  la  ramener  à 
celle  qui  correspondrait  exactement  à  l\i g1'  brûlés.  Pour 
cela,  la  lampe  photométrique  est  placée,  pendant  les  me¬ 
sures,  dans  une  balance  automatique  de  Deleuil.  On  la 
suspend  à  l’extrémité  de  l’un  des  bras  du  fléau  et  on  l’é¬ 
quilibre  au  moyen  d’une  tare.  On  place  alors  un  poids  de 
iogr  à  côté  de  la  lampe,  et  le  fléau,  s’inclinant  de  ce  côté, 
vient  reposer  sur  deux  jantes  de  support.  Dès  qu’un  poids 
d’huile  égal  à  iogl  a  été  brûlé,  la  balance  revient  à  sa  po¬ 
sition  d’équilibre,  et,  au  moment  oû  elle  l’atteint,  un  mar¬ 
teau  articulé  sur  l’aiguille  du  fléau  tombe  sur  un  timbre. 
L’observateur,  ainsi  averti,  lit  sur  un  chronomètre  à  se¬ 
condes  le  temps  qui  a  été  nécessaire  pour  brûler  ces  iogt 
d’huile.  Il  y  a  avantage,  pour  la  rapidité  des  observations, 
à  procéder  d’une  manière  continue,  à  ajouter  20gr  à  côté 
de  la  lampe,  après  que  iogl'ontété  dépensés,  puis  3og%  etc., 
et  à  noter  les  temps  des  déclanchements  successifs,  La  hau¬ 
teur  de  la  mèche  et  du  verre  étant  convenablement  réglée, 
on  attend  une  demi-heure  pour  que  la  lampe  prenne  le 
régime  normal;  les  observations  étant  faites  à  partir  de  ce 
moment,  on  pourra  calculer  les  coefficients  de  réduction 
à  la  consommation  normale,  en  se  fondant  sur  la  loi  de 
proportionnalité  indiquée. 

La  durée  de  combustion  de  iogr  ayant  été  trouvée,  par 
exemple,  de  i3'n,33,  au  lieu  de  i/f11?  28  qui  correspond  à  la 
consommation  normale,  l’intensité  devra  être  réduite  dans 
le  rapport  de  [3,33  à  14,28.  Il  faudra  donc  ajouter  au 


logarithme  de  l’intensité  log 


i3 ,33 

14,28 


•  O11 


a 


log  1 3 , 33  —  1 , 1 2483o  1 , 
log  14 ,28  =  1  , 1547282, 

—  log  14,28  =  2,8452718. 

Par  suite  on  aura,  pour  ce  que  l’on  peut  appeler  le  loga 
rithme  de  correction  de  la  lampe,  7,9701019. 
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Ces  valeurs  sont  inscrites  dans  la  dernière  colonne  du 
Tableau  suivant,  qui  donne  la  marche  de  la  lampe  pour 
une  de  nos  séries. 


Marche  de  la  lampe  photométrique .  —  Le  9  février  1882  (soir) 

(Allumée  depuis  une  demi-heure). 
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pondants,  les  numéros  d’ordre  de  chaque  mesure,  inscrits 
dans  les  Tableaux  généraux. 

Mais,  même  dans  le  cas  où  ces  corrections  seraient  iden¬ 
tiques  pour  deux  séries  à  la  même  pression,  on  ne  doit  pas 
s’étonner  de  voir  les  mesures  photométriques  différer  no¬ 
tablement  par  suite  des  déplacements  que  la  lampe  a  pu 
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subir  dans  l’intervalle.  Comme  ce  fait  semblerait  de  na¬ 
ture  à  jeter  quelque  doute  sur  la  valeur  comparative  des 
mesures,  quelques  explications  deviennent  nécessaires. 

Les  déplacements  de  la  lampe  pbotométrique  ont  pour 
effet  de  faire  observer  des  régions  inégalement  éclairantes 
de  la  flamme  :  de  là  des  valeurs  différentes  obtenues  pour 
les  deux  séries.  Pour  éviter  ces  variations,  on  pourrait,  il 
est  vrai,  diffuser  la  lumière  totale,  en  dépolissant  une  face 
du  nicol  poîariseur,  ou  mieux  en  plaçant  en  avant  une 
lame  amidonnée,  comme  pour  le  photomètre  de  Foucault. 
Mais  ces  précautions  nous  ont  paru  plus  gênantes  qu’u¬ 
tiles  :  en  effet,  la  lumière  de  la  lampe  modérateur  ne 
fournit  que  des  radiations  violettes  d’une  intensité  assez 
laible,  et,  si  l’on  vient  à  diffuser  celte  lumière,  cette  ré¬ 
gion  du  spectre  devient  beaucoup  trop  faible  pour  que 
l’on  puisse  faire  des  mesures  sur  la  raie  violette  de  l’hy¬ 
drogène.  D’ailleurs,  on  n’a  pas  à  se  préoccuper  d’obtenir 
une  lumière  de  comparaison  identique  à  elle-même  à  des 
jours  différents  ;  il  suffit  que,  pour  une  même  série,  la  lu¬ 
nette  du  poîariseur  vise  constamment  la  même  région  de  la 
flamme.  Or,  la  distance  étant  convenablement  réglée,  le 
plateau  qui  supporte  la  lampe  vient  reposer,  par  deux 
prolongements  cylindriques,  sur  deux  butoirs  creux,  qui 
empêchent  toute  oscillation  et  maintiennent  la  lampe  dans 
une  position  fixe,  tant  qu’on  ne  déplace  pas  la  balance 
pbotométrique.  Un  peu  avant  que  iogr  aient  été  brûlés,  la 
lampe  se  relève  avec  son  support,  le  fléau  qui  était  incliné 
du  côté  de  la  lampe  redevenant  peu  à  peu  horizontal.  Il 
en  résulte  que,  si  l’observateur  fait  une  mesure  à  cet  in¬ 
stant,  il  s’aperçoit  que  l’intensité  de  la  lampe  faiblit  très 
rapidement  et  devient  presque  nulle,  le  nicob  ne  visant 
plus  alors  sur  la  flamme,  mais  sur  la  mèche  :  on  sait  ainsi 
le  moment  où  l’observation  doit  s’arrêter.  Une  fois  le  dé¬ 
clenchement  du  marteau  opéré,  et  io§r  ajoutés  en  plus,  la 
lampe  redescend,  et  les  prolongements  du  support  vien- 
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nent  s’appuyer  sur  les  butoirs-,  la  lampe  reprend  aussitôt 
la  même  position  que  précédemment,  et  le  nicol  vise  de 
nouveau  vers  la  même  région  de  la  flamme.  On  peut,  du 
reste,  s’assurer  aisément  que  les  observations  restent  com¬ 
parables  ;  car,  en  opérant  dans  les  mêmes  conditions  de 
décharge  au  début  et  à  la  fin  d’une  série,  on  trouve  pour 
l’intensité  les  mêmes  nombres,  en  tenant  compte  de  la 
correction  de  consommation. 

Tableaux  des  mesures.  —  Comme  nous  l’avons  déjà 
répété,  il  ne  s’agit  ici  ni  d’obtenir  les  valeurs  absolues  des 
intensités,  ni  de  comparer  entre  elles  les  intensités  de 
deux  raies  différentes.  Plusieurs  causes  s’opposent  à  de 
telles  évaluations  :  les  intensités  sont  diminuées  par  les 
réflexions  aux  faces  d’entrée  et  de  sortie  des  milieux  ré¬ 
fringents-,  on  opère  sur  le  spectre  prismatique  de  la  lampe, 
dilaté  dans  le  violet  et  concentré  dans  le  rouge;  l’absorp¬ 
tion  des  divers  milieux  est  inégale  pour  les  rayons  de  cou¬ 
leur  différente;  déplus,  on  déplace  le  tube  et  la  lampe 
de  manière  à  obtenir  une  clarté  convenable,  et  non  seule¬ 
ment  on  fait  varier  ainsi  l’intensité  totale  de  la  lumière 
émise  par  la  lampe,  mais  encore  le  nicol  vise  sur  des  ré¬ 
gions  inégalement  éclairantes  de  la  flamme. 

Si  l’on  parvenait  à  corriger  ou  à  éviter  ces  diverses 
causes  de  variations,  il  resterait  encore  à  résoudre  une 
question  d’une  sérieuse  difficulté.  Quelle  est  la  loi  qui  lie, 
pour  les  diverses  longueurs  d’onde,  les  intensités  physio¬ 
logiques  observées  aux  intensités  mécaniques  ? 

Mais  il  suffit  de  remarquer  que,  une  fois  le  tube  et  la 
lampe  placés  à  la  distance  voulue,  leur  position  ne  se  mo¬ 
difie  pas  pour  une  même  série,  que  les  autres  causes  d’affai¬ 
blissement  restent  constantes,  et  que,  par  conséquent,  les 
valeurs  obtenues  pour  cette  série,  et  pour  une  même  raie, 
restent  comparables  entre  elles. 

Comme  on  compte  les  angles  à  partir  de  l’extinction,  si, 
pour  amener  l’égalité,  on  a  tourné  le  nicol  d’un  angle  a, 
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l’intensité  de  la  radiation  considérée  dans  le  spectre  de  la 
lampe  aura  varié  proportionnellement  à  sin2a,  et  pourra 
être  représentée  par  K  sin2a,  K  étant  un  coefficient  dépen¬ 
dant  des  conditions  actuelles  de  l’appareil  et  de  la  radia¬ 
tion  observée.  Pour  obtenir  des  valeurs  un  peu  grandes, 
nous  avons  fixé  arbitrairement  à  1000  l’intensité  du  spectre 
de  la  lampe,  lorsque  les  deux  niçois  sont  parallèles.  Cette 
intensité  n’est  donc  pas  constante  dans  tout  le  spectre,  non 
seulement  au  point  de  vue  mécanique,  mais  encore  au 
point  de  vue  des  pouvoirs  éclairants  physiologiques  :  au¬ 
trement  dit,  la  valeur  particulière  du  coefficient  R  serait, 
pour  une  même  série,  différente  suivant  la  longueurd’onde 
considérée.  Mais,  par  suite  des  raisons  déjà  exposées,  en 
affaiblissant  suffisamment  les  deux  sources,  les  rotations 
du  nicol  réduiront  les  intensités  de  la  lampe,  pour  une 
même  couleur,  proportionnellement  à  iooosin2a.  Comme 
la  caractéristique  du  log.  correct,  de  la  lampe  est  T,  en  réu¬ 
nissant  en  un  même  terme  les  valeurs  de  la  correction  et 
de  l’intensité  arbitraire  prise  pour  unité,  nous  avons 
donné  partout  au  log.  correct,  la  caractéristique  2. 

Les  mesures  photométriques  brutes  obtenues  ne  don¬ 
nent,  par  conséquent,  que  des  valeurs  proportionnelles 
aux  intensités  physiologiques  que  l’on  obtiendrait,  si  l’on 
pouvait  effectuer  directement  la  comparaison  avec  un  ap¬ 
pareil  exempt  des  défauts  signalés,  le  coefficient  de  pro¬ 
portionnalité  dépendant,  pour  les  diverses  séries,  des 
causes  d’erreur  indiquées,  mais  demeurant  constant  pour 
une  même  série. 

Pour  obtenir  les  rapports  des  intensités  d’une  même 
raie,  nous  avons  pris  égale  à  10  la  valeurinconnue  de  l’in¬ 
tensité  correspondant,  pour  la  pression  à  laquelle  on 
opère,  à  une  déviation  galvanométrique  i5o.  Ces  rapports 
sont,  par  suite,  complètement  indépendants  de  l’appareil 
de  mesure.  La  marche  des  calculs  à  suivre  est  indiquée 
dans  les  Tableaux  que  nous  reproduisons  à  la  suite.  La 
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première  partie  de  ces  Tableaux  contient  les  mesures  élec¬ 
triques,  dont  nous  avons  déjà  suffisamment  parlé.  La  se¬ 
conde  se  rapporte  aux  mesures  pliotométriques  relatives 
aux  trois  raies,  rouge  (X  —  656  ,  bleue  (X  =  4§6)  et  vio¬ 
lette  (X  =  434).  Après  avoir  calculé  par  différence,  dans 
la  colonne  Rotation ,  les  déplacements  du  nicol  à  partir  de 
l’extinction,  la  colonne  suivante,  log.  sin  rot.,  reproduit 
les  logarithmes  sinus  de  ces  angles.  Dans  la  colonne  indi¬ 
quée  2  log.  sin.  H- correct.,  le  nombre  supérieur  est  le 
double  de  la  colonne  précédente,  et  le  nombre  inférieur,  le 
log.  correct,  de  la  lampe,  se  rapporte  au  numéro  d’or¬ 
dre  de  l’observation.  La  somme  des  deux  logarithmes 
fournit  le  nombre  supérieur  de  la  colonne  logl.  Le  nom¬ 
bre  correspondant  à  ce  logarithme  se  trouve  placé  dans  la 
colonne  I.  Toutes  les  valeurs  I  étant  obtenues  pour  une 
même  raie,  on  construit  avec  soin  la  courbe  qui  lie  les 
intensités  aux  déviations  galvanométriques  et  l’on  relève 
sur  cette  courbe  la  valeur  qui  correspond  à  une  déviation 
i5o  du  galvanomètre.  C’est  cette  valeur  qui  se  trouve 
relatée  entre  parenthèses,  à  côté  de  la  couleur  de  la  raie 
observée.  Ces  nombres  fournissent  les  coefficients  de  réduc¬ 
tion  à  appliquer  à  chaque  intensité  pour  ramener  à  la  va¬ 
leur  10  rintensité  correspondant  à  une  déviation  galva- 
nométrique  i5o.  Pour  cela  on  forme  1  —  log  du  nombre 
et  l’on  inscrit  ces  quantités  au-dessous  du  logl:  la  somme 
fournit  les  logarithmes  de  réduction,  et  par  suite  les  va¬ 
leurs  réduites  inscrites  dans  la  dernière  colonne. 

Cette  disposition  très  simple  des  calculs  évite  bien  des 
erreurs  et  fait  gagner  beaucoup  de  temps.  Nous  reprodui¬ 
sons  ici  un  certain  nombre  de  Tableaux  obtenus  5  nous  les 
avons  choisis  de  manière  à  espacer  convenablement  les 
pressions.  Les  résultats  fournis  par  les  Tableaux  intermé¬ 
diaires  concorderaient  d’ailleurs  parfaitement  avec  ceux 
que  nous  déduirons  des  Tableaux  ci-après.  Il  est  facile  de 
s’assurer  que  les  valeurs  résultant  de  deux  séries  à  la  même 
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pression,  pour  lesquelles  les  déviations  galvanométriques 
et  les  intensités  de  la  lampe  sont  différentes,  se  raccordent 
parfaitement  entre  elles,  ce  qui  est  la  meilleure  preuve  de 
la  précision  de  la  méthode  et  de  la  sûreté  des  observa¬ 
tions. 

Nous  possédons  des  séries  démesures,  depuis  une  pres¬ 
sion  de  6mm,o  jusqu’à  une  pression  que  l’on  peut  évaluer 
à  moins  de  omm,  ooi  (la  jauge  n’indiquait  plus  alors  de  dif¬ 
férence  de  niveau)  :  cependant  nous  11e  rapportons  ici  que 
des  Tableaux  relatifs  à  des  pressions  comprises  entre  2miu 
et  omm,20o.  On  sait,  en  effet,  que  pour  les  valeurs  non 
comprises  entre  ces  limites,  il  se  produit,  dans  le  gaz  illu¬ 
miné,  des  phénomènes  de  sensibilité,  caractéristiques  d’une 
perturbation  dans  le  mode  de  décharge;  et  les  courbes 
d’intensité  correspondant  à  ces  pressions  extrêmes,  quoi¬ 
que  suivant  la  marche  générale,  présentent  des  irrégula¬ 
rités  assez  grandes  pour  qu’on  ait  dû  les  rejeter. 
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Mesures  du  7  mai  i 883  (soir).  Pression  de  otmn,275. 

Pression  a  la  jauge  =  omra,  275  =  366dyn-  cq,  5888.  Distance  explosive  constante  =  imm,oi.  Différence  de  potentiel 

Zéro  du  nicol  =  i5°27/.  Zéro  du  galvanomètre  =  220. 
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Discussion  des  courbes.  Loi  des  intensités  relatives.  — 
Les  résultats  obtenus  pour  les  intensités  relatives  d’une 
meme  raie  ont  été  traduits  sous  forme  de  courbes.  Les 
fig.  8  et  9  reproduisent  les  courbes  ainsi  trouvées.  — 
Ces  ligures  ont  été  obtenues  par  décalque  de  celles  qui  ont 
été  tracées  sur  papier  quadrillé.  Les  ordonnées  font  con¬ 
naître  l’intensité  lumineuse  relative,  et  les  abscisses  l’in¬ 
tensité  du  courant  en  ampères.  Pour  une  même  courbe, 
l’intensité  lumineuse  est  fonction  de  l’intensité  seule  du 
courant,  le  potentiel  restant  constant  pour  une  pression 
donnée.  Toutes  les  courbes  passent  par  le  point  dont  les 
coordonnées  sont  io  d’intensité  et  ii5“6  ampères  (cor¬ 
respondant  à  une  déviation  i5o),  puisque  nous  avons 
adopté  ces  valeurs  comme  unités,  auxquelles  on  rapporte 
les  diverses  intensités. 

Dans  leur  ensemble  général,  la  forme  de  ces  courbes  est 
caractéristique  :  elles  sont  évidemment  asymptotes  à  l’axe 
des  x,  du  moins  dans  les  limites  des  expériences,  puisque, 
pour  une  valeur  finie  de  x  assez  petite,  l’intensité  devient 
si  faible  qu’elle  n’a  plus  une  valeur  capable  d’impres¬ 
sionner  la  rétine.  —  Les  courbes  se  relèvent  ensuite,  plus 
ou  moins  rapidement,  sans  être  asymptotes  à  aucune 
droite.  —  Guidé  par  la  forme  de  ces  courbes  et  par  la 
théorie  de  l’émission  des  corps  incandescents,  nous  avons 
été  conduit  à  essayer,  pour  la  représentation  de  ces  cour¬ 
bes,  une  formule  exponentielle.  L’équation 

y  —  K 

nous  a  paru  satisfaire  pleinement  aux  valeurs  observées. 
Comme,  avec  les  constantes  adoptées,  on  doit  avoir 

y  —  io  pour  Æ’r=ii5, 


1  équation  générale  des  courbes  figurées 


sera  de  la  forme 


y  —  i  o  (éx 


115) 


356 


H.  LAGA.RDE. 


la  valeur  de  la  base  a  de  l’exponentielle  étant  variable  avec 
la  pression  et  la  raie  observée. 

Cette  équation  s’accorde  bien  avec  les  résultats  de  nos 
expériences,  comme  on  le  voit  d’après  le  Tableau  suivant, 
relatif  à  la  raie  violette,  à  la  pression  de  1 m,n,  1 02,  pour 
lequel  la  base  a  été  calculée  à  l’aide  de  toutes  les  observa¬ 
tions. 

Pression  imm,i52.  —  Raie  violette. 
logrt  =  0,0026520,  <2=1,0061. 


Intensités 


G  ampères. 

observées. 

calculées. 

Différences. 

76,5 

7,86 

7  >92 

-ho  ,06 

1  02 

9»  *9 

9,23 

—hO  ,  04 

1 3o 

10,84 

10,98 

—hO  ,  I  4 

195 

16,29 

16,29 

0,00 

253 

23 ,3o 

2.3 ,23 

—  0,07 

Les  différences  sont,  comme  on  le  voit,  de  l’ordre  des 
erreurs  d’observation,  et  l’on  est  autorisé  à  admettre  la  loi 
suivante  de  variation  : 

Pour  une  pression  déterminée  et  pour  une  même  raie 
de  U  hydrogène  y  V intensité  du  courant  variant  en  pro¬ 
gression  arithmétique,  V intensité  lumineuse  relative  varie 
en  progression  géométrique. 

Nous  donnons  ci-après  les  Tableaux,  résumés  des  me¬ 
sures,  en  y  ajoutant  les  valeurs  de  la  base  qui  correspon¬ 
dent  à  chaque  colonne.  Ces  nombres  ont  été  calculés  à 
l’aide  de  deux  observations  seulement,  prises  parmi  celles 
qui,  d’après  les  courbes,  ont  paru  les  plus  exactes.  Nous 
donnons  d’ailleurs  ces  nombres  plutôt  pour  fixer  l’ordre 
de  grandeur  que  comme  devant  servir  de  valeurs  défini¬ 
tives. 
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Pression 

cle  0 

mm, 275. 

Raies 

io— «  ampères. 

rouge. 

bleue. 

violette. 

58 . 

5,o4 

6,88 

5,3g  . 

59 . 

5,o4 

6,81 

5 ,5i 

73 . 

5,72 

6>99 

6,17 

76 . 

6,04 

7,3o 

6,23 

87,5 . 

6,98 

7-96 

7  >43 

94,5 . 

7,52 

8,41 

8,02 

ui,5 . 

9>54 

9>87 

9,58 

TI7 . 

xo,48 

10,  i5 

10,20 

n9>5 . 

10,82 

10, 5x 

10,73 

i34 . 

i4,35 

12,19 

12, 41 

1 4  0 . 

16, og 

i3 , 1 0 

i3,47 

160 . 

22,17 

i6,55 

1 7>49 

• 

log a  =  0,0076858 

log« 

=  0 ,0048637 

log  a 

=  0,0049345 

a  =  1,0180 

a 

-  1 ,01 13 

a 

=  1  ,  0  T  1 4 

Pression 

de  o1 

mm, 5 60. 

Raies 

io- G  ampères. 

rouge. 

bleue. 

violette.  . 

58 . 

5,38 

G  >99 

6,20 

76 . 

6 , 3 1 

7,5° 

7,i° 

83,5 . 

6  >79 

7  >88 

7,60 

i43 . 

1 5 , 3g 

i3,i9  , 

1 3 , 1 8 

206,5  . 

3t  ,80 

23,  g3 

25, 3o 

log  ci  —  0  ,0066870 

log« 

=  0,0042944 

log« 

=  0,0042826 

a  =  1 , ioi55 

a 

=  1 ,0100 

a 

=  1,0100 

Pression 

de  omm, 700. 

Raies 

io- 6  ampères. 

rouge. 

lileue. 

violette. 

92 . 

7,60 

8,5g 

8,3g 

99 . 

8,3i 

8,90 

8,go 

122 . 

11,12 

10,61 

10 ,62 

A1 . 

1 3 , 9  8 

12,70 

12,54 

i63 . 

17,48 

i5,8o 

i4,63 

216 . 

28,78 

24,20 

21,06 

226 . 

3 1 ,19 

26,06 

22,43 

254  . 

37,46 

3o,  18 

26,71 

log  a  =0,oo45455 

logrt 

=  0 ,0038007 

log  a 

=  0 ,oo32o3o 

a  —  1 , oio5 

a 

=  r ,0088 

a 

=  1  >°°74 
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Pression 

de  imm,i52. 

Raies 

io-6  ampères. 

rouge. 

bleue. 

violette. 

76,5 . 

^  >97 

7  >9° 

7,86 

102 . 

8>99 

9>3i 

9>  T9 

i3o . 

1  ï  ,  70 

1 1 , 1 3 

10,84 

<95 . 

20,16 

19,58 

16,29 

253  . .  .... 

32,63 

27,63 

2.3, 3o 

lo g  a  —  0 , 003^225 

log«  =  0,00.11984 

log«  =  0,0026520 

a  —  1 ,0086 

a  =  1 , 0074 

a  —  1 ,0061 

Pression 

de  imm, 860. 

Raies 

io— 6  ampères. 

rouge. 

bleue. 

violette. 

59 . 

7>73 

7,5i 

•  7>9T 

84 . 

8,54 

8,48 

8,76 

9* . . 

8,79 

8,85 

8,90 

104 . 

9>42 

9>51 

9,5° 

126 . 

10,69 

10 ,62 

io,54 

i47 . 

12,61 

12,61 

1 1 , 63 

166 . 

*4,4° 

1 4  »  7  9 

12,60 

224 . 

23,67 

22,14 

16,34 

logrt  —  0,0034332 

logrz  =  0  ,0031678 

logri  —  0,0019677 

a  =  I ,0079 

a  =  1 , 0073 

a  —  1 , oo45 

Variation  des  intensités 

:  relatives  d'une 

même  raie  à 

diverses  pressions .  — -  Puisque  les  intensités  relatives  sui¬ 
vent  une  loi  exponentielle,  les  courbes  d’intensité  absolue 
seront  aussi  représentées  par  des  exponentielles }  car  il 
suffit,  pour  les  construire,  de  multiplier  les  valeurs  obte¬ 
nues  par  des  coefficients  dépendant  des  conditions  expéri¬ 
mentales.  Quelles  que  soient  les  difficultés  pratiques  que 
l’on  puisse  trouver  «à  la  détermination  de  ces  coefficients, 
déjà  la  question  est  de  beaucoup  simplifiée 5  puisque,  en  se 
bornant  à  l’une  des  raies,  il  suffit  d’obtenir,  pour  une  pres¬ 
sion  connue,  une  seule  valeur  absolue.  En  déterminant, 
par  exemple,  l’intensité  correspondant  tà  un  courant  de 
1  i5_G  ampères,  pour  les  différentes  pressions  que  nous 
avons  étudiées,  les  rapports  que  nous  venons  de  donner 
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permettront  de  calculer  les  valeurs  relatives  à  un  autre 
courant. 

Pour  pouvoir  interpoler  entre  les  pressions,  du  reste 
assez  voisines,  que  nous  avons  utilisées,  il  faudrait  déter¬ 
miner  comment  varient  les  bases  a  de  l’exponentielle  avec 
la  couleur  et  la  pression.  Le  sens  de  ces  variations  est  in¬ 
diqué  par  l’examen  des  courbes  tracées  et  par  le  Tableau 
suivant  : 


Raies 

Pressions . 

mm 

rouge. 

bleue. 

violette. 

I  ,  860 

1,0079 

1 , 0078 

I , 0045 

I  ,  I  52 

I , 0086 

1 ,0074 

I ,0061 

O,  7OO 

i , 0 i o5 

I , 0088 

1  >. 

0 

c 

c* 

0 , 56o 

1 , oi55 

I ,OIOO 

1 ,OIOO 

o,275 

1 ,o 1 80 

1  , OI  7  3 

T , 0 I l4 

Les  limites  les  plus  étendues  de  variation  sont  celles  de 
la  raie  violette-,  puis  vient  la  raie  rouge,  et  en  dernier 
lieii  la  raie  bleue.  Lorsque  l’on  fait  varier  l’intensité  du 
courant,  les  intensités  relatives  de  la  raie  bleue  ne  chan¬ 
gent  donc  guère  avec  la  pression-,  mais  il  n’en  est  pas  de 
même  pour  la  raie  rouge  et  surtout  pour  la  raie  violette. 

Les  courbes  de  la  raie  rouge  se  relèvent  toutes  assez  ra¬ 
pidement  dans  leur  ensemble  et  forment  un  faisceau  assez 
étalé.  Les  courbes  de  la  raie  bleue,  au  contraire,  sont 
comme  condensées  et  réunies  dans  un  espace  assez  étroit, 
tandis  que  celles  de  la  raie  violette  s’étalent  en  un  très 
large  faisceau. 

En  nous  bornant  seulement  aux  simples  observations 
spectroscopiques,  nos  résultats  concordent  avec  les  expé¬ 
riences  déjà  citées  de  MM.  Fiévez  et  Crookes.Lockyer  (  ') 
a  pu  aussi  obtenir  un  spectre  de  l’hydrogène  ne  renfermant 


(')  I.OCkYER,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XVI,  p.  i34 
et  1 4o  ;  1879. 
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que  la  seule  raie  F,  avec  une  étincelle  très  faible  et  sous 
une  très  faible  pression.  Or,  laissant  de  côté  la  raie  violette, 
dont  le  pouvoir  éclairant  reste  toujours  très  petit,  on  a 
constamment  trouvé,  dans  les  mêmes  conditions,  des  va¬ 
leurs  beaucoup  plus  fortes  pour  la  raie  bleue  que  pour  la 
raie  rouge.  En  superposant  les  courbes  des  raies  rouges  et 
bleues,  on  voit  de  plus  que,  à  mesure  que  la  pression  s’a¬ 
baisse  et  que  l’intensité  du  courant  diminue,  les  courbes 
rouges  se  rapprochent  bien  plus  vite  de  l’axe  des  oc  que 
les  courbes  bleues.  Le  sens  du  phénomène  nous  parait 
assez  nettement  indiqué,  pour  pouvoir  affirmer  que,  sous 
une  pression  assez  faible  et  pour  une  faible  intensité  de 
courant,  la  raie  rouge  aura  une  intensité  lumineuse  trop 
faible  pour  affecter  la  rétine,  tandis  que  la  raie  bleue  con¬ 
servera  une  intensité  encore  perceptible.  C’est  là  le  sens 
des  expériences  faites  par  les  savants  cités  plus  baut^  dans 
lesquelles  il  ne  s’agit  nullement  de  comparer  les  éclats  de 
deux  raies  différentes,  mais  seulement  d’établir  quelle  est 
l’impression  qui  résulte  d’un  coup  d’oeil  jeté  dans  lespec- 
troscope. 

Rapport  dos  intensités  d  une  meme  raie  ci  diverses 
pressions.  —  Pour  évaluer  les  intensités  absolues,  -il  suffit 
donc  de  mesurer,  pour  les  diverses  pressions,  les  intensi¬ 
tés  absolues  des  différentes  raies,  correspondant  à  une 
même  intensité  de  courant.  Mais  on  peut  encore  restreindre 
le  problème,  et  nous  tenons  à  exposer  ici  le  programme 
d’une  telle  étude.  La  lampe  et  le  tube  restant  exactement 
placés  dans  les  mêmes  conditions,  le  spectropliotomètre 
donnera  pour  une  intensité  connue  du  courant,  des  nom¬ 
bres  qui,  pour  une  même  raie  et  pour  des  pressions  diverses, 
sçront  entre  eux  comme  les  intensités  absolues  correspon¬ 
dantes.  Quoique  de  pareilles  mesures  nécessitent  des  pré¬ 
cautions  délicates,  le  dispositif  que  nous  avons  décrit  per¬ 
met  de  les  obtenir  avec  sûreté. 

Nous  avons,  dans  ce  but,  tenté  quelques  expériences. 
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Les  tubes  sur  lesquels  nous  avions  opéré  aux  pressions 
de  o,n"',  700,  inim,i52  et  o,mn,56o  ayant  été  scellés  à  la 
lampe,  nous  avons  disposé  l’un  d  eux,  sur  un  support  ver¬ 
tical,  en  regard  de  la  fente  du  spectrophotornètre.  Le  tube 
étant  illuminé  comme  à  l  ordinaire,  on  fait  une  série  de 
mesures  pliotométriques  pour  des  intensités  diverses  du 
courant,  et  Ton  construit  la  courbe  représentative  des  in¬ 
tensités  lumineuses  en  fonction  des  déviations  galvanomé- 
triques  ;  puis,  enlevant  ce  tube,  on  en  substitue  un  second, 
placé  exactement  dans  les  mêmes  conditions,  et  I  on  me¬ 
sure  l’intensité  lumineuse  correspondant  à  une  déviation 
a  du  galvanomètre.  Sur  la  courbe  déjà  tracée  on  relève 
l’intensité  correspondant  pour  le  premier  tube  à  la  même 
déviations.  On  a  ainsi  obtenu  les  valeurs  de  comparaison 
suivantes  pour  la  raie  rouge  et  pour  la  raie  bleue;  on  11’a 
pas  fait  de  mesures  sur  la  raie  violette,  pour  opérer  plus 
rapidement  et  pour  terminer  les  comparaisons  pendant  la 
période  favorable  de  la  lampe  étalon,  restée  dans  une  si¬ 
tuation  constante  pour  toutes  les  mesures. 


Raies 


Déviation. 

Pression. 

ronge. 

bleue. 

Remarques. 

m  m 

Observation. 

( 

i  1 , 860 

26,9 

1 

i qo . .  .  .  ' 

l 

j  0.700 

62 , 0 

23q,o 

D’après  la  courbe. 

173. .. . 

j  1,102 

7°, 1 

3  !  0 , 0 

D’après  la  courbe. 

! o,7°° 

91  >3 

386,4 

Observation. 

23o . . . .  < 

l  0,700 
j  0 , 5f,o 

228 . 7 
35 1  ,9 

non  {> 

4 1 2 , 0 

Observation. 
D’après  la  courbe. 

Ces  quelques  mesures  sont  insuffisantes  pour  en  déduire 
une  loi  de  variation  ;  cependant  elles  montrent  que,  dans 
les  mêmes  conditions,  le  rapport  des  intensités  prises  dans 
chaque  série  est,  en  général, plus  petit  que  1,  et,  par  suite, 
qu’en  passant  d’une  pression  à  une  autre  plus  faible,  les 
intensités  s’accroissent.  Nous  avions  déjà  signalé  ce  fait 
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dans  une  Note  préliminaire  ( 1  ),  où  nous  donnions  les  va¬ 
leurs  brutes  obtenues  sous  diverses  pressions,  en  faisant 
varier  la  longueur  de  la  résistance  additionnelle,  évaluée 
en  centimètres  de  fil  de  maillechort.  Quoique  les  dévia¬ 
tions  galvanométriques  ne  restent  pas  constantes  pour  une 
même  valeur  du  rhéostat,  lorsque  I  on  change  la  pression, 
ainsi  que  nous  l’avons  vérifié,  nous  produisons  ici,  à  titre 
de  renseignement,  les  nombres  trouvés. 


Tableau. 

Raies 

Pression. 

rouge. 

bleue. 

violette. 

rum 

(  6,5 

3,6 

5,5 

17.2 

R  =-  1 4  •  • 

.  )  0,542 

8,8 

25,8 

55,8 

(  0,010 

12,6 

39,3 

1  IO’9 

l  6,5 

'6,2 

7,5 

18,1 

R  r~  1  0  .  . 

.  |  0 ,542 

12,9 

34 . 2 

86,1 

(  0,010 

17,8 

55,o 

i33,8 

( 

6,2 

12,4 

19,6 

R  =  5  .  . 

.  '  0,542 

28, 3 

72,5 

140,2 

[  0,010 

38,5 

94 '9 

176,4 

/  6,5 

9,5 

22  ,6 

36,7 

R  —  2 .  .  . 

.  }  0,542 

49.4 

1  52  ,  I 

240,9 

!  0,010 

76,1 

i83 , 2 

289,6 

Ces  valeurs 

ont  été  obten 

u es  avec 

un  même 

tube,  p 

à  une  distance  constante  du  spectrophotomètre,  et  dans 
lequel  on  pouvait  faire  varier  la  pression  au  moyen  des 
trompes.  Ce  serait  évidemment  la  meilleure  disposition 
pour  de  telles  comparaisons,  à  condition  d’établir  la  lampe 
de  manière  à  ne  pas  avoir  à  la  déplacer  pendant  les  séries 
faites  à  divers  intervalles.  Pour  éviter  l’inconvénient  qui 


(')  H.  Lagarde,  Mesure  de  l’ intensité  photométrique  des  raies  spectrales 
de  l’hydrogène  ( Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 
26  décembre  1882). 
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résulterait  d’un  léger  déplacement  du  spectrophotomètre, 
visant  dans  des  portions  diversement  éclairantes  de  la 
flamme,  on  projette  l  image  de  la  lampe,  au  moyeu  d’une 
lentille  achromatique,  sur  un  papier  blanc  ;  puis,  déplaçant 
ce  papier  eu  avant,  on  cherche  la  position  pour  laquelle 
le  cercle  parait  uniformément  éclairé  :  c’est  dans  cette  ré¬ 
gion  que  l’on  doit  viser  avec  le  spectrophotomètre.  Le  ré¬ 
glage  est  un  peu  délicat;  mais,  une  fois  effectué,  il  sert 
pour  toutes  les  mesures.  Mais  nous  avons  dû  renoncer, 
pour  le  moment,  à  ces  déterminations;  car  il  s’est  produit 
dans  notre  appareil,  par  suite  de  la  fluidité  des  graisses 
portées  à  des  températures  excessives,  des  fuites  qui,  à  plu¬ 
sieurs  reprises,  sont  venues  annuler  d’importantes  séries 
démesures,  faute  d’une  installation  mieux  appropriée.  C’est 
un  travail  à  reprendre  :  il  nous  suffit  d’avoir  montré  qu’il 
est  possible. 

De  même  que  nous  avons  établi,  pour  une  pression  dé¬ 
terminée,  la  loi  que  suivent  les  intensités  relatives  lors¬ 
qu’on  fait  croître  l’intensité  du  courant,  en  rapportant  les 
intensités  à  l’une  d’elles,  prise  pour  unité,  de  même  on 
pourra  connaître  dans  quel  rapport  varient  ces  intensités 
lumineuses,  lorsque  l’on  passe  d’une  pression  à  une  autre, 
pour  une  même  déviation  gai vanométrique. 

Rapport  des  intensités  absolues  de  deux  raies  de  cou¬ 
leurs  différentes .  —  Mais,  si  ces  mesures  sont  comparables 
entre  elles  pour  une  même  raie,  elles  ne  sont  nullement 
comparables  si  l’on  passe  d’une  couleur  à  une  autre.  Le 
spectrophotomètre  ne  mesure,  en  elfet,  que  des  intensités 
physiologiques,  et  c’est  pour  cela  que  nous  avons  eu  soin 
de  nous  abstenir  de  toute  comparaison  des  valeurs  obtenues 
pour  les  trois  raies. 

Les  mesures  directes  ne  font,  en  elïet,  connaître  que  les 
valeurs  diverses  de  la  quantité  ioooKsin2#,  K  étant  un 
coefficient  dépendant  de  la  longueur  d’onde  A,  et  dont  les  va¬ 
riations  résultent  de  l’absorption  des  milieux  sur  les  rayons 
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de  diverses  couleurs  et  du  pouvoir  éclairant  de  chacune 
de  ces  couleurs.  Séparons  ces  deux  ordres  de  phénomènes. 

Dans  le  speclroplioiomètre,  l’œil  reçoit  successivement 
une  lumière  rouge  et  une  lumière  bleue  $  on  amène,  par 
des  rotations  convenables  du  ni  col,  les  intensités  des  ré¬ 
gions  correspondantes  du  spectre  de  la  lampe  à  être  les 
mêmes  cjue  celles  des  raies  spectrales  considérées.  Est-ce  à 
dire,  pour  cela,  (jue  l’on  a  réduit  ces  intensités  de  la  lampe 
proportionnellement  à  iooosin2a,  iooosin2a'?  11  fau¬ 
drait,  en  ce  cas,  que  le  spectre  de  la  lampe  produisit  sur 
l’œil  normal  un  effet  constant,  quelle  que  fût  la  couleur; 
autrement  dit,  que,  si  l’on  considère  les  courbes  de  varia¬ 
tions  de  l’intensité  lumineuse  relative,  avec  l’intensité 
objective  ( 1  ) ,  ces  courbes  aient  même  tangente  à  l’origine 
pour  les  diverses  couleurs,  puisque,  pour  éviter  le  phéno¬ 
mène  de  Purkinje,  on  n’opère  que  dans  des  l  égions  où  les 
courbes  se  confondent  avec  leurs  tangentes.  Or  il  n’en  est 


rien,  les  pouvoirs  éclairants  des  diverses  régions  d’un 
spectre  étant  différents  suivant  la  couleur. 

Pour  pouvoir  comparer  les  nombres  obtenus,  dans  les 
mêmes  conditions,  pour  la  raie  rouge  et  pour  la  raie  bleue, 
on  est  donc  conduit  à  évaluer  les  coefficients  d  éclairement 
des  radiations  correspondantes  de  la  lampe.  Or  ces  me¬ 
sures  sont  pratiquement  impossibles  sur  la  lumière  émise 
par  le  tube  de  Geissler  lui-même,  puisque  le  pouvoir  éclai¬ 
rant  sera  variable  suivant  l’intensité  du  courant.  D’après 
notre  méthode,  au  contraire,  on  rapporte  ces  intensités 
lumineuses  aux  intensités  correspondantes  du  spectre  de 
la  lampe,  qui  reste  toujours  semblable  à  lui -même  et  dont 
l’étude  est  de  beaucoup  plus  facile. 

En  résumé,  pour  une  expérience,  on  trouve  qu’il  faut 
réduire  les  régions  rouge,  bleue  et  violette  de  la  lampe, 

dans  les  rapports  —■>  ->  pour  les  amener  à  donner  un 
1  1  m  n  j)  1 


(')  Helmholtz,  Optique  physiologique,  p.  /j22. 
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éclat  égal  aux  raies  spectrales.  Mais  ces  régions,  lorsque 
les  niçois  étaient  parallèles,  n’avaient  pas  pour  l’oeil  nor¬ 
mal  des  pouvoirs  éclairants  égaux.  Ces  pouvoirs  éclairants 
étaient  entre  eux  comme  les  coefficients  a ,  />,  c.  On  en 
conclura  que  les  actions  physiologiques  des  raies  rouge, 

,  .  ,  abc 

bleue  et  violette  sont  — ,  -,  -  • 

m  n  p 

La  détermination  des  coefficients  <2,  b ,  c,  même  sur  une 
source  bien  définie,  comme  l’étalon  Carcel,  présente  d’assez 
grandes  difficultés  pratiques.  Dans  un  travail  publié  en 
collaboration  avec  M.  Crova  ( 1  ),  nous  avons  montré  com¬ 
ment  un  tel  problème  peut  être  résolu. 

Si  l’on  accepte  pour  définition  du  pouvoir  éclairant 
d’une  lumière  simple  la  propriété  qu’a  cette  dernière  de 
faire  distinguer,  sur  un  écran  blanc  qu’elle  illumine,  de 
petits  détails  (traits,  caractères,  etc.),  en  affaiblissant  la 
lumière  incidente  et  en  prenant  le  rapport  de  l’intensité 
primitive  à  celle  intensité  limite,  on  obtiendra  des  nombres 
dont  la  valeur  absolue  variera  avec  la  finesse  des  carac¬ 
tères  *  mais  leur  rapport  sera  sensiblement  constant  et  ne 
dépendra,  eu  général,  que  de  la  longueur  d'onde  de  la  lu¬ 
mière  considérée.  C'est  cette  méthode  que  nous  avons  suivie. 

La  lumière  à  étudier  çst  reçue  normalement  sur  la  fente 
d’un  speelrophotomètre  recouverte  d’une  lame  de  verre, 
sur  laquelle  est  photographiée  une  division  à  traits  très 
fins  et  très  rapprochés^  la  direction  des  traits  coupe  nor¬ 
malement  la  fente.  Le  spectre  paraît  alors  sillonné  de  stries 
longitudinales,  qui  disparaissent  nettement  quand  on  affai¬ 
blit  la  lumière  dans  un  rapport  déterminé,  variable  pour 
chaque  région  du  spectre,  en  donnant  une  valeur  conve¬ 
nable  à  Panade  des  sections  principales  des  deux  prismes 
de  JNicol. 

Par  cette  méthode,  on  obtiendra  rapidement  les  coeffi- 

(*)  Crova  et  Lagarde,  Comptes  rendus ,  t.  XGIII,  p.  9.^9  ( Journal  de 
Physique  y  2e  série,  t.  I,  p.  162). 
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cients  d’éclairement  des  diverses  radiations  qui  ont  tra¬ 
versé  le  corps  de  l’appareil,  indépendamment  de  l’ab¬ 
sorption  exercée  par  les  divers  milieux.  Pour  opérer,  on 
prendra  toutes  les  précautions  dont  nous  avons  déjà  lon¬ 
guement  parlé  à  propos  des  mesures  d’intensité  relative. 

Nous  avons  mesuré  dans  le  spectre  de  la  lampe,  pour 
des  longueurs  d’onde  comprises  entre  480  et  740,  les  rota¬ 
tions  qui  font  évanouir  les  stries-,  nous  avons  ainsi  obtenu 
les  intensités  correspondantes.  Ces  intensités  doivent  être 
corrigées  de  la  dispersion  particulière  au  prisme,  qui  étale 
le  spectre  dans  le  violet  et  le  concentre  dans  le  rouge.  Les 
coefficients  de  réduction  ont  été  calculés  en  prenant  la 
dérivée  de  l’équation  qui  lie  les  longueurs  d’onde  aux 
déviations,  dont  les  coefficients  numériques  avaient  été 
rigoureusement  établis.  Ces  intensités  normales,  ainsi 
déterminées,  ont  permis  un  tracé  graphique  des  résultats, 
d’après  lequel  le  maximum  de  l’intensité  normale  a  été 
trouvé  de  194,2  à  A  =  592.  Enfin  011  a  réduit  les  ordon¬ 
nées  à  celles  qui  correspondaient  à  un  maximum  égal 
à  100.  Nous  ne  donnons  pas  le  tableau  de  toutes  les  me¬ 
sures  :  nous  nous  bornons  à  reproduire  les  résultats  défi¬ 
nitifs. 


Longueurs  d’onde. 

Pouvoir  éclairant. 

74° 

0,1 

720 

°,7 

700 

1 ,6 

680 

5,7 

660 

4,0 

640 

28 , 0 

620 

52,5 

600 

94,o 

58o 

72,5 

56o 

37,5 

54o 

23,5 

620 

1 3 ,0 

600 

6 , 0 

48o 

2,0 
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La  courbe  obtenue  est  tangente,  à  ses  deux  extrémités, 
à  1  axe  des  longueurs  d’onde;  elle  s’élève  d’abord  lente¬ 
ment,  puis  très  vile  dans  le  voisinage  du  maximum.  Au 
delà  de  la  longueur  d’onde  460,  pouvoir  éclairant  des 
radiations  violettes  est  trop  faible  pour  permettre  des 
mesures  précises.  Remarquons  qu’il  11e  s’agit  plus  ici  de 
comparer  des  plages  dont  l’éclat  peut  être  très  faible  sans 
inconvénient  pour  la  comparaison;  il  faut  distinguer  des 
traits  assez  fins  et  saisir  le  moment  011  ils  ne  sont  plus  visi¬ 
bles;  mais  dans  ces  régions,  où  l’oeil  perçoit  encore  une 
couleur,  l’intensité  11’est  plus  suffisante  pour  lui  laisser 
apercevoir  de  petits  détails.  Sur  la  courbe  tracée,  nous 
avons  relevé  les  nombres  suivants  pour  le  sujet  qui  nous 
occupe  :  à  X  —  656,  on  a  16,0  ;  à  1  =  486,  011  a  3 ,0,  et, 
pour  la  longueur  d’onde  4^4?  011  peut  évaluer  le  pouvoir 
éclairant  à  o,o5.  Les  coefficients  <2,  ù,  c  d’éclairement 
ont,  par  conséquent,  des  valeurs  fort  approchées  de  160, 
3o  et  o,5. 

Ces  coefficients  étant  connus,  011  pourrait  les  appliquer 
à  la  comparaison  des  intensités  de  raies  de  couleurs  diffé¬ 
rentes;  mais  il  serait  encore  prématuré  de  tenter  cette 
comparaison;  on  ne  saurait  employer  ces  valeurs  avec  les 
nombres  donnés  dans  nos  Tableaux  généraux,  qui  repré¬ 
sentent  seulement  le  rapport  des  intensités  successivement 
mesurées  à  l  une  d’entre  elles,  prise  arbitrairement  égale 
à  1000.  Le  déplacement  possible  du  tube  et  de  l’appareil 
de  mesure,  l’absorption  des  divers  milieux,  les  réflexions 
aux  surfaces  de  collage  des  prismes  sont  autant  de  causes 
d’erreur  qui  empêchent  d  évaluer,  pour  chaque  raie,  cette 
intensité  prise  pour  base,  et  à  laquelle  seule  s’applique¬ 
raient  les  coefficients  dont  nous  venons  de  parler.  De  pa¬ 
reilles  déterminations  constituent  une  question  si  com¬ 
plexe,  que  nous  ne  pouvons  espérer  en  obtenir  la  solution 
qu’après  de  nombreuses  séries  de  travaux  particuliers.  Il 
nous  a  cependant  semblé  utile,  à  la  fin  de  ce  travail,  de 
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définir  le  programme  d’une  telle  étude,  et  de  montrer  qu’il 
n’est  pas  impossible  de  faire  en  toute  rigueur  la  comparai¬ 
son  pliotométrique  de  raies  de  couleurs  différentes. 

Mais,  indépendamment  de  ces  considérations,  il  reste 
établi  par  nos  mesures  que  I  on  peut  définir  avec  préci¬ 
sion,  à  l’aide  du  spectrophotomètre,  les  intensités  lumi¬ 
neuses  dans  un  spectre  gazeux,  en  employant  une  source 
de  comparaison,  toujours  identique  à  elle-même;  et  que, 
si  les  conditions  d’illumination  et  de  pression  viennent  à 
varier,  on  peut  comparer  entre  elles  les  intensités  succes¬ 
sives  de  chacune  des  raies  et  déterminer  la  loi  de  ces  varia- 
sions.  C’est  surtout  en  cela  que  consistait  le  problème  que 
nous  nous  étions  posé  ;  la  méthode  que  nous  avons  suivie 
permet  de  le  résoudre  avec  exactitude. 


CONCLUSIONS. 

En  résumé,  nos  recherches  sur  l’intensité  spectrale  des 
raies  de  l’hydrogène  conduisent  aux  conclusions  sui  vantes  ; 

i°  L’aspect  du  spectre  peut  et  doit  être  défini  à  la  fois 
par  les  longueurs  d’onde  des  raies  qui  le  composent  et  pat¬ 
ios  intensités  de  ces  raies  comparées  aux  régions  de  menu- 
réfrangibilité  du  spectre  d’une  source  étalon.  Suivant  la 
pression  du  gaz  et  l’énergie  de  la  décharge  qui  l’illumine, 
l’aspect  du  spectre  subit  des  modifications  successives  que 
l’on  peut  évaluer  photométriquement. 

2°  Les  impuretés  que  présente  le  plus  souvent  le  gaz 
étudié  ont  une  influence  qui  n’est  pas  négligeable,  au 
double  point  de  vue  de  ces  observations  photométriques 
et  des  mesures  électriques  relatives  à  la  décharge  :  nous 
avons  indiqué  les  anomalies  principales  qui  résultent  de  la 
présence  de  gaz  étrangers,  et  nous  avons  décrit  les  spectres 
d’impuretés  qui  se  manifestent  ordinairemen t,  en  y  ajou¬ 
tant  quelques  spectres  singuliers  que  nous  avons  eu  occa¬ 
sion  d’observer.  Avec  la  disposition  d'appareils  que  nous 
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avons  employée,  on  peut  facilement  remplir  d’hydrogène 
pur  les  tubes  à  vide  et  déterminer  avec  précision  la  pres¬ 
sion  à  laquelle  on  opère. 

3°  Les  phénomènes  de  stratification  et  de  sensibilité  de 
la  décharge  qui  se  manifestent  dans  certaines  conditions  de 
pression  constituent  aussi  une  cause  d’erreur  qu’il  con¬ 
vient  d’éviter.  Nous  avons  décrit  les  principales  apparences 
qui  se  succèdent  dans  nos  tubes,  en  mesurant  les  pressions 
correspondantes  et  en  y  ajoutant  quelques  observations 
sur  la  forme  des  stries,  l’auréole  négative  et  une  nébulo¬ 
sité  singulière,  n'apparaissant  que  pour  un  sens  déter¬ 
miné  de  la  décharge. 

4°  Lorsque  le  tube  est  à  l’état  sensitif,  l’approche  d’un 
conducteur  extérieur  modifie  considérablement  les  condi¬ 
tions  électriques  du  tube.  Nous  avons  fixé  les  limites  de 
pression  entre  lesquelles  on  ne  constate  pas  ces  perturba¬ 
tions,  et  dans  ces  limites  nous  avons  défini  par  des  me¬ 
sures  électriques  les  décharges  employées. 

5°  Ces  déterminations  nous  ont  conduit  aux  résultats 
suivants  :  lorsque  la  pression  diminue,  la  différence  de 
potentiel  aux  électrodes  pendant  la  décharge  décroît  d’a¬ 
bord,  atteint  un  minimum,  puis  augmente  rapidement; 
pour  une  pression  déterminée,  la  différence  de  potentiel 
reste  constante,  quelle  que  soit  l’intensité  de  la  dé¬ 
charge.  Nous  avons  donné,  pour  les  diverses  pressions, 
les  valeurs  de  la  différence  de  potentiel  spéciales  aux  tubes 
employés. 

6°  La  comparaison  de  nos  résultats  avec  ceux  de  W.  de 
la  Rue  démontre  la  nécessité  de  ces  mesures,  puisque  la 
résistance  au  passage  de  la  décharge  ne  dépend  pas  seule¬ 
ment  de  la  nature  du  gaz,  mais  encore  du  tube  qui  le 
renferme,  ainsi  que  le  font  voir  les  courbes  qui  résument 
nos  observations. 

7°  Lorsqu’on  fait  varier  d’une  manière  continue,  entre 
les  limites  que  nous  nous  sommes  imposées,  l’énergie  de 
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la  décharge  et  la  pression  du  gaz,  l’intensité  lumineuse 
des  raies  de  l’hydrogène  varie  aussi  d’une  manière  conti¬ 
nue.  Nous  avons  établi  qu’il  est  possible  de  mesurer  pho- 
tométriquement  l’intensité  relative  de  ces  raies,  en  les 
comparant,  à  l’aide  d’un  spectrophotomètre,  au  spectre 
d  une  lampe  étalon.  Ces  déterminations  sont  susceptibles 
d’une  grande  précision,  si  l’on  observe  certaines  précau¬ 
tions  indispensables  pour  le  spectrophotomètre  employé 
et  pour  la  source  de  comparaison. 

8°  Dans  les  limites  de  nos  observations,  l’intensité  rela¬ 
tive  L  d’une  même  raie,  pour  une  pression  déterminée,  est 
liée  à  l’intensité  I  de  la  décharge  par  une  relation  expo¬ 
nentielle  de  la  forme  L  ==  K a[l~p) .  Les  bases  a  de  l’expo¬ 
nentielle  varient  suivant  la  pression  et  suivant  la  longueur 
d  onde  de  la  raie  considérée.  Les  courbes  et  les  tableaux 
numériques  qui  résument  nos  expériences  font  connaître 
les  valeurs  de  ces  intensités  relatives  pour  les  raies  rouge, 
bleue  et  violette  de  l’hydrogène,  entre  omm,  2  et  2mm  de 
pression. 


SUR  LES  NOTATIONS  ALCHIMIQUES-, 

Par  M.  BERTHELOT. 


Les  alchimistes  avaient,  comme  les  chimistes  de  nos 
jours,  des  notations  et  des  nomenclatures  particulières  : 
ces  notations  étaient  construites,  en  partie  du  moins,  d’a¬ 
près  des  méthodes  précises  et  qui  rappellent  même,  à  cer¬ 
tains  égards,  nos  conventions  actuelles.  La  difficulté  que 
présente  la  lecture  des  vieux  textes  alchimiques,  qui  re¬ 
montent  jusqu’au  temps  de  l’Egypte  romaine  et  des  An- 
tonins,  résulte  souvent  du  peu  de  connaissance  que  nous 
avons  de  ces  notations. 
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Elles  sont  cependant  nécessaires,  pour  ceux  qui  veulent 
faire  des  recherches  sur  les  doctrines  et  les  pratiques  de 
la  Chimie,  de  la  Médecine,  de  la  Pharmacie,  de  la  Mé¬ 
tallurgie  et  de  la  Minéralogie,  dans  l’antiquité  et  au  moyen 
âge.  C’est  ce  qui  m’a  engagé  à  les  reproduire  ici. 

Un  seul  auteur  jusqu’à  présent  a  essayé  de  les  figu¬ 
rer  :  c’est  le  savant  Du  Cange,  au  xvne  siècle,  dans  son 
Glossaire  du  grec  au  moyen  âge.  Mais  celte  publication 
est  très  incomplète,  très  négligée  et  très  incorrecte.  Il 
n’était  pas  facile  d’ailleurs  de  transcrire  ces  signes  avec 
une  précision  parfaite,  à  une  époque  où  les  procédés  fondés 
sur  la  Photographie  n’étaient  pas  connus.  En  outre,  le 
plus  vieux  et  le  plus  beau  manuscrit  qui  existe,  celui  de 
Saint-Marc,  à  Venise  (fin  du  xe  ou  commencement  du 
xie  siècle),  ne  paraît  pas  avoir  été  connu  de  Du  Cange. 

Ayant  eu  occasion  depuis  deux  ans  d’étudier  d'une  ma¬ 
nière  approfondie  les  textes  manuscrits  des  alchimistes 
grecs,  pour  la  composition  d’un  Ouvrage  sur  «  les  Origines 
de  V Alchimie  »,  Ouvrage  qui  vient  d’être  publié  (U,  j’ai 
fait  reproduire  en  photogravure  les  symboles  des  manu¬ 
scrits,  en  prenant  comme  types  ceux  du  manuscrit  de  Saint- 
Marc  (xie  siècle)  et  ceux  du  manuscrit  n°  2327,  le  plus 
complet  qui  existe  à  la  Bibliothèque  nationale  de  Paris, 
lequel  a  été  copié  en  1478. 

Ces  symboles,  de  même  que  ceux  de  la  Chimie  actuelle, 
sont  placés  en  tête  des  manuscrits.  Ils  ont  été  construits 
suivant  deux  règles  différentes,  l’une  applicable  aux  mé¬ 
taux  et  à  leurs  dérivés  ;  l’autre  aux  substances  minérales 
et  aux  produits  de  matière  médicale,  ainsi  qu’à  certains 
mots  d’usage  courant. 

Les  symboles  des  métaux  sont  purement  figuratifs  :  ce 
sont  les  mêmes  que  ceux  des  planètes,  auxquelles  les  métaux 
étaient  respectivement  dédiés  par  les  Babyloniens-,  c’est- 


(•)  i  volume  in-8°  avec  planches,  chez  M.  Steinheil,  i S85 . 
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à-dire  des  astres  sous  l’influence  desquels  les  métaux  étaient 
supposés  produits  dans  le  sein  de  la  Terre.  Parmi  ces  sym¬ 
boles,  ceux  du  Soleil  et  de  la  Lune  (or  et  argent  )  figurent 
déjà  dans  les  papyrus  de  Leyde,  qui  remontent  au  111e  siècle 
de  notre  ère. 

Proclus,  philosophe  néoplatonicien  du  ve  siècle  de  notre 
ère,  dans  son  Commentaire  sur  le  Timée  de  Platon,  ex¬ 
pose  que  «  l’or  naturel  et  l’argent  et  chacun  des  métaux, 
»  comme  des  autres  substances,  sont  engendrés  dans  la 
»  terre  sous  l’influence  des  divinités  célestes  et  de  leurs 
)>  effluves.  Le  Soleil  produit  l’or ;  la  Lune,  l’argent;  Sa- 
»  turne,  le  plomb;  et  Mars,  le  fer.  » 

Olympiodore,  autre  néoplatonicien  du  siècle  suivant, 
attribue  le  plomb  à  Saturne,  l’électrum  à  Jupiter,  le  fer 
à  Mars,  l’or  au  Soleil,  l’airain  ou  cuivre  à  Vénus,  l’étain 
à  Hermès  (Mercure);  l’argent  à  la  Lune  (*);  et  ces  attri¬ 
butions  répondent  exactement,  et  point  pour  point,  à  une 
liste  du  manuscrit  de  Saint-Marc,  figurée  dans  la  colonne 
droite  de  notre  PL  /( p.  382). 

En  somme,  les  symboles  alchimiques  comprennent  les 
métaux  suivants,  dont  l’ordre  et  les  attributions  sont  con¬ 
stants  dans  les  manuscrits  (PL  /): 

i‘°  Or,  correspondant  au  Soleil,  relation  que  Pindare 
mentionne  déjà  ; 

20  Argent,  correspondant  à  la  Lune; 

3°  Electrurn,  alliage  d’or  et  d’argent,  qui  fut  regardé 
jusqu’au  temps  des  Romains  comme  un  métal  distinct. 
Son  signeétait  celui  de  Jupiter,  attribution  que  nous  trou¬ 
vons  déjà  dans  Zosime,  auteur  alchimique  du  111e  ou 
du  ive  siècle  de  notre  ère.  Quand  l’électrum  disparut  de 
la  liste  des  métaux,  son  signe  fut  affecté  à  l’étain,  qui  jus¬ 
que-là  répondait  à  la  planète  Mercure  (Hermès).  Nos  listes 
portent  la  trace  de  ce  changement  (PL  /,  lig.  4  à  droite; 


(‘)  Voir  mon  Ouvrage  sur  les  Origines  cle  V Alchimie,  p.  4g. 
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PL  V,  lig.  12,  signes  de  l’électrum  5  PL  VIII ,  lig.  5; 
signe  de  l’étain  J. 

O11  trouve  notamment  dans  la  PL  P,  lig.  12  et  i3  : 
deux  signes  pour  la  planète  Jupiter  et  son  métal  \  trois 
autres  signes  pour  l’étain,  et  trois  autres  signes,  semblables 
aux  derniers,  pour  la  planète  Hermès. 

4°  Plomb,  correspondant  à  Saturne  5  il  a  plusieurs  signes 
dans  les  listes. 

Le  nom  du  plomb  s’appliquait  à  l’origine  à  tout  métal 
ou  alliage  métallique  blanc  et  fusible  et  il  comprenait  les 
alliages  dérivés  de  l’étain  (plomb  blanc  ou  argentin),  de 
l’antimoine,  du  zinc,  du  bismuth,  etc. 

5°  Fer,  correspondant  à  Mars.  Cette  attribution  est  la 
plusordinaire.  Cependant,  dans  la  lisledeCelse,  du  nesiècîe 
de  notre  ère,  citée  par  Origène  [Opéra,  l.  I,  p.  64b 5  Paris, 
ih33  ),  le  fer  répond  à  la  planète  Hermès.  Mais  peut-être 
y  a-t-il  là  quelque  confusion  de  copiste.  On  peut  voir  que 
le  fer  et  l’étain  sont  représentés  par  des  signes  pareils 
dans  notre  Pl.  IV,  ligne  12  (troisième  sigue  de  l’étain)  5 
comparée  à  la  PL  V ,  lignes  1,  12  et  i3. 

6°  Cuivre,  correspondant  à  \  énus.  Cette  attribution  est 
presque  universelle.  Toutefois  la  liste  de  Celse  attribue  le 
cuivre  à  Jupiter  et  l’alliage  monétaire  à  Mars.  D’après 
Lobeck  (yéglaophamus ,  p.  g3 6;  1829),  dans  certaines 
listes  astrologiques,  Jupiter  aurait  l’airain  pour  métal  et 
Mars  le  cuivre  5  ce  qui  semble  se  rapporter  à  une  attri¬ 
bution  congénère.  La  confusion  entre  le  fer  et  le  cuivre,  ou 
plutôt  le  bronze,  ainsi  attribués  à  la  planète  Mars,  a  existé 
autrefois  :  elle  est  attestée  par  celle  de  leurs  noms  ;  le  mot 
ces,  qui  exprime  l’airain  en  latin,  dérive  du  sanscrit  ay as, 
qui  signifie  le  fer  (*). 

C’était,  sans  doute,  dans  une  haute  antiquité,  le  nom 
du  métal  des  armes  et  des  outils,  celui  du  métal  dur,  par 


( 1  )  Origines  de  V Alchimie ,  p.  2  25. 
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excellence.  En  tout  cas,  le  nom  du  cuivre  est  le  même  que 
celui  de  l’île  de  Chypre,  d’où  on  le  lirait  en  abondance  et 
qui  était  consacré  à  la  déesse  Cypris,  c’est-à-dire  à  Vénus.  Le 
rapprochement  du  cuivre  et  de  Vénus  est  donc  très  ancien. 

7°  Étain,  correspondant  d’abord  à  la  planète  Hermès 
ou  Mercure.  Quand  Jupiter  eut  changé  de  métal  et  fut 
affecté  à  l’étain,  le  signe  de  la  planète  primitive  de  ce  métal 
passa  au  mercure. 

Le  signe  de  Jupiter  semble  avoir  eu  à  un  certain  moment 
un  caractère  générique  :  du  moins  on  le  trouve  en  outre 
associé  à  celui  du  mercure  dans  l’une  des  listes  [PI.  T  , 
lig.  5).  La  liste  de  Celse  attribue  l’étain  à  Vénus,  ce  qui 
rappelle  aussi  la  confusion  du  cuivre  et  du  bronze.  Peut- 
être  la  similitude  de  l’un  des  signes  de  l’étain,  autre  com¬ 
posant  du  bronze,  avec  celui  du  fer,  signalée  plus  liant,  dé¬ 
coule-t-elle  de  la  même  confusion  originelle. 

8°  Mercure.  Le  mercure,  ignoré,  ce  semble,  des  anciens 
Égyptiens,  mais  connu  à  l’époque  alexandrine,  fut  d’abord 
regardé  comme  une  sorte  de  contre-argent  et  représenté 
par  le  signe  de  la  Lune  retourné  [PI.  1,  col.  de  droite, 
lig.  19-,  PI.  IP,  lig.  5).  Il  n’en  est  pas  question  dans  la 
liste  de  Celse  (11e  siècle).  Entre  le  ye  siècle  (liste  d’Olym- 
piodore  le  philosophe,  citée  plus  haut)  et  le  vne  siècle  de 
notre  ère  (liste  de  Stéphanus  d’Alexandrie,  qui  sera  donnée 
plus  loin),  le  mercure  prit  le  signe  de  la  planète  Hermès, 
devenu  libre  par  suite  des  changements  d’affectation  rela¬ 
tifs  à  l’étain  [PL  PIJ1 ,  lig.  6). 

Ces  attributions  nouvelles  et  ces  relations  astrologico- 
cliimiques  sont  exprimées  dans  le  passage  suivant  de  Sté¬ 
phanus  : 

»  Le  démiurge  plaça  d’abord  Saturne  et  vis-à-vis  le 
»  plomb,  dans  la  région  la  plus  élevée,  et  la  première;  en 
second  lieu,  il  plaça  Jupiter  vis-à-vis  de  l’étain,  dans  la  se¬ 
conde  région;  il  plaça  Mars  le  troisième,  et  vis-à-vis  le  fer, 
dans  la  troisième  région  ;  il  plaça  le  Soleil  le  quatrième, 
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et  vis-à-vis  l’or,  dans  la  quatrième  région  ;  il  plaça  Vénus 
la  cinquième,  et  vïs-à-vis  le  cuivre,  dans  la  cinquième 
région-,  il  plaça  Mercure  le  sixième,  et  vis-à-vis  le  vif- 
»  argent,  dans  la  sixième  région  5  il  plaça  la  Lune  la  sep¬ 
tième,  et  vis-à-vis  l’argent,  dans  la  septième  et  dernière 
région  (*)  ».  Dans  le  manuscrit,  au-dessus  de  chaque 
planète  ou  de  chaque  métal,  se  trouve  son  symbole.  Mais, 
circonstance  caractéristique,  le  symbole  de  la  planète  Mer¬ 
cure  et  celui  du  métal  ne  sont  pas  encore  les  mêmes,  malgré 
le  rapprochement  établi  entre  eux;  le  métal  étant  exprimé 
par  un  croissant  retourné. 

Le  mercure  et  l’étain  ont  donc  chacun  deux  signes  diffé¬ 
rents  dans  nos  listes,  suivant  leur  époque.  L’étain  a  en¬ 
core  d’autres  signes  (P/.  F,  lig.  i3),  et  ceux  du  plomb 
sont  multiples  (P/.  F,  lig.  12).  Le  fer,  métal  plus  moderne 
que  les  autres,  a  également  plusieurs  signes  (P/.  J,  lig.  215 
PL  F,  lig.  1)  dans  les  listes.  Mais  les  signes  fondamentaux 
de  l’or,  de  l’argent,  du  cuivre,  ne  semblent  pas  avoir  varié  ; 
du  moins  depuis  l’époque  où  nos  tableaux  ont  été  établis. 

Tels  sont  les  signes  des  corps  fondamentaux,  des  corps 
simples  ou  radicaux,  comme  nous  dirions  aujourd’hui. 

Ces  signes  sont  le  point  de  départ  de  ceux  d’un  certain 
nombre  de  corps,  dérivés  de  chaque  métal  et  répondant 
aux  divers  traitements  physiques  ou  chimiques  qui  peu¬ 
vent  en  changer  l’état  ou  l’apparence.  Tels  sont  :  la  li¬ 
maille,  la  feuille,  le  corps  calciné  ou  fondu,  d’une  part 5 
et,  d’autre  part  :  la  soudure,  le  mélange,  les  alliages,  le  mi¬ 
nerai,  la  rouille  ou  oxyde  (P/.  /,  col.  de  gauche). 

Chacun  de  ces  dérivés  possède  un  signe  propre,  qui  se 
combine  avec  le  symbole  du  métal  :  exactement  comme 
on  le  fait  dans  la  nomenclature  chimique  de  nos  jours. 
Quand  le  nom  du  métal  reparaît  dans  celui  d’un  alliage, 
d’une  dissolution,  d’une  évaporation,  d’un  précipité,  d’un 


(')  Manuscrit  2327,  folio  73,  verso. 
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minéral,  ou  cl’une  plante,  il  est  remplacé  par  son  sym¬ 
bole. 

Le  symbole  de  la  litharge  (mot  à  mot,  pierre  d’argent), 
renferme,  par  exemple,  celui  de  l’argent  (argyrion)  5  la  sé- 
lénite,  celui  de  ce  même  argent,  c’est-à-dire  de  la  Lune 
(sélénè)  ;  quoique  le  nom  du  métal  n’ait  été  introduit  dans 
ces  dénominations  et  ne  leur  ait  été  appliqué  que  par- 
analogie.  La  concrétion  blanche  renferme  aussi  le  signe 
de  l’argent;  la  concrétion  jaune,  celui  de  l’or  ( PI .  I,  lig.  21 
et  22  à  droite).  Le  signe  du  molibdoclialque,  alliage  de 
plomb  et  de  cuivre,  renferme  celui  du  cuivre  ( PL  IV, 
ligne  1 3).  Le  signe  du  plomb  se  trouve  dans  celui  de  l’anti¬ 
moine  (sulfuré),  par  suite  d’une  certaine  confusion  entre 
les  deux  métaux  (PL  V,  ligne  10).  Le  symbole  du  métal 
ligure  également  dans  les  noms  de  certains  minéraux,  dont 
le  métal  peut  être  extrait  :  par  exemple,  le  signe  du  ver¬ 
millon  du  Pont  renferme  celui  du  mercure  (PL  1 V ,  lig.  24 , 
2e  signe).  Tous  ces  rapprochements,  les  derniers  surtout, 
rappellent  nos  nomenclatures. 

Les  listes  alchimiques  ne  contiennent  pas  seulement  les 
noms  des  métaux,  mais  aussi  ceux  des  substances  miné¬ 
rales  et  des  produits  employés,  soit  dans  l’industrie,  soit 
dans  la  matière  médicale.  Les  signes  correspondants  ont 
été  formés  toujours  suivant  une  règle  pareille  à  celle  qui 
préside  à  la  formation  des  symboles  de  nos  corps  simples 
et  de  nos  radicaux  composés;  je  veux  dire  en  prenant  les 
premières  lettres  ou  les  lettres  principales  du  nom  que 
l’on  voulait  exprimer;  c’est  ce  qu’on  peut  voir  dans  les 
PI  anches  qui  suivent. 

Les  listes  inscrites  dans  ces  Planches  se  rapportent  à  des 
époques  très  diverses;  les  plus  anciennes  remontent  au  com¬ 
mencement  du  moyen  âge.  Mais  elles  ont  été  remaniées  à 
plusieurs  reprises;  chaque  copiste  ajoutant  à  la  suite  tous 
les  signes  qu’il  connaissait,  ou  qu’il  trouvait  dans  d’autres 
ouvrages,  sans  craindre  de  donner  trois  ou  quatre  signes 
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distincts  pour  le  même  nom  plusieurs  fois  répété.  Il  est 
facile  de  reconnaître  ces  additions  ou  intercalations:  soit 
d’après  le  changement  de  sujet,  soit  d’après  le  nom  ccMmç 
(autre),  parfois  écrit  dans  les  Manuscrits  avec  une  ini¬ 
tiale  rouge. 

L  analyse  des  signes  du  manuscrit  2327,  comparés  avec 
ceux  du  Manuscrit  de  Saint-Marc  et  avec  quelques  autres, 
permet  de  reconnaître  dans  la  liste  fondamentale  jusqu’à 
huit  listes  partielles  de  cegenre,  successivementajoutées  (1). 
Mais  il  ne  paraît  pas  utile  de  développer  ici  cette  discus¬ 
sion. 

Je  donnerai  seulement  le  résumé  des  comparaisons  entre 
les  signes  multiples  d’un  même  corps,  et  spécialement  d’un 
même  métal,  qui  résultent  de  l’examen  de  ces  Tableaux. 

Observons  d’abord  que  la  liste  du  manuscrit  de  Saint- 
Marc  se  retrouve  en  entier  dans  le  deuxième  manuscrit  : 
sauf  quelques  variantes  dans  les  signes.  Mais  elle  y  est 
séparée  en  plusieurs  parties,  avec  intercalations  et  trans¬ 
positions,  qui  témoignent  de  remaniements  considérables. 

Les  métaux  sont  représentés  surtout  par  les  signes  des 
planètes  correspondantes.  Cependant,  à  côté  des  signes  pla¬ 
nétaires  des  métaux,  on  en  trouve  d’autres,  qui  sont  de 
simples  abréviations,  réduites  parfois  à  l’initiale  du  nom 
de  la  planète  ou  du  métal }  tels  que  : 

Or,  PL  VI,  19; 

Cuivre,  PL  /  /,  3  et  65 

Fer,  PL  V,  1  et  ih$ 

Mercure,  PL  VI,  1  5  ; 

Étain,  PL  V \  12  et  16. 

De  même  le  nom  de  l’eau  est  tantôt  figuré  par  son  hié¬ 
roglyphe  (PL  II,  5*,  PL  IV,  26  j  PL  V 3)5  tantôt  par 
l’abréviafion  du  mot  grec  correspondant  (PL  VI,  5).  De 


(*)  Origines  de  l’Alchimie,  p.  1 1  2. 
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même  le  110m  de  fleuve  (Pl.  III,  1  PI.  V,  26;  compa¬ 
rées  avec  Pl.  J  II,  7). 

Le  nom  de  la  lilharge  a  aussi  deux  signes  :  Lun  dérivé 
de  l’argent,  l’autre  simple  abréviation  (PL  IV,  19  et 
Pl.  FUI ,  20). 

Le  signe  générique  des  rouilles  (oxydes)  métalliques 
offre  deux  variantes  (Pl.  7,  19  et  25;  Pl.  II,  11),  etc. 

Signalons  maintenant  les  répétitions. 

Tous  les  noms  des  métaux  existent  dans  la  première 
liste,  celle  de  Saint-Marc,  deux  fois  5  une  fois  séparément, 
une  fois  dans  la  liste  planétaire.  En  outre,  le  nom  de  l’or 
se  retrouve  cinq  fois  dans  la  seconde  liste,  celle  du  Ma¬ 
nuscrit  2/327  (Pl.  IV ,  4;  PL  FI,  3  et  19;  PL  Fil ,  9; 
Pl.  I III,  5).  Son  signe  est  toujours  celui  du  Soleil,  à  l’ex¬ 
ception  de  celui  figuré  Pl.  PI,  19,  qui  est  double  et  sem¬ 
ble  une  abréviation. 

Le  nom  de  l’argent  se  retrouve  trois  fois  dans  la  seconde 
liste  (PL  IF,  4  *,  PL  FUI,  6  et  22).  Son  signe  n’a  pas  de 
variante,  si  ce  n’est  que  le  croissant  est  placé  horizontale¬ 
ment  à  la  dernière  place. 

Le  nom  du  cuivre  se  retrouve  six  fois  dans  la  deuxième 
liste  (PL  IF ,  9  ;  Pl.  VI,  3,  6,  1 1  ;  PL  FII,  6;  PltFIII, 

6).  Son  signe  offre  six  variantes,  dont  l’une  répond  h  l’un 
des  signes  du  fer  (Pl.  F ,  12). 

Le  nom  du  fer  se  retrouve  quatre  fois  dans  la  deuxième 
liste  (PL  F,  1  et  17  -,  PL  FI,  20  }  PL  VIII ,  0  et  22).  Son 
signe  offre  quatre  variantes  principales.  En  effet,  le  nom 
du  fer  est  représenté  par  quatre  signes  principaux.  L’un 
d’eux,  une  flèche  avec  sa  pointe,  semble  une  abréviation 
du  signe  planétaire.  Un  autre  signe,  un  6 ,  est  l’initiale  du 
mot  Ooupocç,  nom  ancien  de  la  planète  Mars;  parfois  avec 
adjonction  d’unTr,  abréviation  de  rnjposiç,  l’enflammé,  autre 
nom  ou  épithète  de  Mars  (PL  V ,  17). 

Le  nom  du  plomb  se  retrouve  six  fois  dans  la  deuxième 

liste  (PL  IV,  1 15  PL  F,  1 1  et  1 6  ;  PL  FI,  4  ;  PP  VII ,  6  ; 
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Pl.  FUI ,  5);  son  signe  offre  six  variantes.  Aucun  métal 
n’a  plus  de  signes  que  le  plomb,  matière  première  de  la 
transmutation  chez  les  Egyptiens.  Dans  Tune  des  Planches 
(PL  Fil ,  6),  le  signe  ordinaire  est  doublé  par  l’adjonc¬ 
tion  du  signe  du  cuivre.  Un  autre  signe  du  plomb  (PL  VI, 

4)  se  retrouve  à  peine  modifié,  comme  signe  de  cuivre 
(. Pl.  VI,  6),  et  même  comme  signe  adjoint  au  mercure 
(PI.  VI,  i5).  Ce  signe  rappelle  encore  l’un  de  ceux  du  soufre 
(Pl.  IV,  i8),  désigné  comme  le  plomb  parle  nom  d’Osiris. 

Le  nom  de  l’étain  se  trouve  quatre  fois  dans  la 
deuxième  liste  (Pl.  IF ,  125  PL  F,  i3  et  18;  PL  FUI, 

5) .  Son  signe  offre  cinq  variantes.  Dans  l’une  d’elles  on 
retrouve  l’un  des  signes  du  cuivre  (Pl.  F,  1 3 ) 5  dans  une 
autre,  l’un  de  ceux  du  fer  [Pl.  F ,  i3). 

Le  nom  du  métal  mercure  se  retrouve  cinq  fois  dans  la 
deuxième  liste  (Pl.  IF,  5;  PL  F,  5;  PL  FI,  i5; 
PL  F1II ,  6 et  8).  Son  signe  offre  trois  variantes,  savoir  :1e 
signe  de  l’argent  retourné;  le  signe  de  la  planète  Hermès, 
plus  moderne  (Pl.  VIII,  6)  ;  enfin  le  double  signe  de  l’eau- 
argent,  avec  le  croissant  ordinaire  (Pl.  FI,  i5).  On  trouve 
encore  le  nom  du  mercure  associé  à  celui  de  l’arsenic 
(Pl.  Fl,  4)5  représenté  par  un  double  signe,  dont  la 
première  partie  est  le  signe  du  mélange  ou  alliage  d’or;  la 
seconde,  le  signe  de  l’arsenic  retourné.  11  y  a  là  une  idée  se 
rattachant  à  la  transmutation  des  métaux  et  à  la  fabrica¬ 
tion  de  l’or  par  l’intermède  du  mercure,  qui  est  réputé 
former  l’essence  des  métaux,  et  de  l’arsenic,  qui  est  re¬ 
gardé  comme  l’un  de  leurs  principes  colorants  (  Origines 
de  V Alchimie ,  p.  238  et  279). 

Le  nom  de  l’arsenic  (sulfures  arsenicaux)  se  retrouve  quatre 
fois  dans  la  deuxième  liste  (PL  F,  19;  Pl.  Fl,  17  et  26; 
Pl.  FUI,  2 1),  avec  trois  ou  quatre  signesdifférenls.  Il  est  as¬ 
socié  deux  fois  (Pl.  F,  7  et  19)  à  celui  de  la  sandaraque  (sul¬ 
fure  analogue),  laquelle  est  confondue  parfois  sous  le  même 
signe  (PL  F ,  7).  Ailleurs  la  sandaraque  est  exprimée  par 
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le  signe  du  soufre  ( PI .  J  III,  22)  :  ce  qui  montre  que  les 
alchimistes  en  avaient  bien  saisi  les  analogies  complexes. 

Le  signe  de  l’antimoine  (sulfure  d’antimoine)  se  retrouve 
deux  fois  dans  la  deuxième  liste  [PL  T  ,  10  et  25)}  la 
première  fois,  il  est  associé  à  celui  du  plomb,  probablement 
parce  que  l’on  avait  aperçu  l’analogie  des  deux  métaux. 

Les  mots:  mettras,  sel ;  vapeurs  sublimées,  etc.,  donnent 
lieu  à  des  remarques  analogues,  mais  sur  lesquelles  il 
paraît  superflu  de  s’étendre. 

Nous  allons  reproduire  maintenant  ces  listes,  d’après 
des  photogravures  prises  sur  les  manuscrits.  L’échelle 
exacte  a  été  conservée  pour  le  manuscrit  2327  :  mais  elle 
a  été  un  peu  réduite  pour  le  manuscrit  de  Saint-Marc, 
afin  de  permettre  à  la  gravure  d’entrer  dans  le  cadre  du 
présent  Recueil. 

J’ai  donné  la  traduction,  aussi  exacte  que  j'ai  pu  dans 
une  matière  si  obscure,  de  tous  les  mots  qui  figurent  dans 
ces  listes. 

Je  me  suis  aidé  à  cet  effet  des  oeuvres  de  Dioscoride  (édi¬ 
tion  Sprengel)}  de  celles  de  Pline  (édition  Sillig)  et  des 
Commentaires  de  Saumaise  ( Plinianœ  Exercitationes, 
1689).  Je  laisse  à  d’autres  le  soin  des  remarques  gramma¬ 
ticales  sur  ces  textes,  me  bornant  à  faire  observer  que 
l’iotacisme  est  bien  plus  marqué  dans  le  second  manuscrit 
que  dans  le  plus  ancien. 

Pour  le  manuscrit  de  Saint-Marc,  dont  l’écriture  est 
très  différente  de  celle  du  grec  moderne,  j’ai  cru  utile  de 
fournir  en  même  temps  le  texte  grec  en  lettres  actuelles  ( 1  )  : 
ce  qui  m’a  paru  superflu  pour  le  manuscrit  2327. 

Voici  ces  textes  : 


(’)  L’accentuation  du  manuscrit  n’étant  pas  toujours  conforme  aux 
usages  actuels,  je  n’ai  pas  cru  devoir  la  reproduire  dans  ma  transcription, 
On  la  lit  d’ailleurs  sur  la  photogravure. 
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Les  Planches  I,  II  et  III  reproduisent  les  folios  6  et  7  du  ma¬ 
nuscrit  de  Saint-Marc,  à  Venise.  Les  signes  sont  tracés  à  l’encre 
rouge  dans  le  manuscrit. 

Plusieurs  signes  ont  été  ajoutés  à  des  époques  postérieures  à  la 
première  transcription  du  manuscrit;  les  uns  au  xive  siècle,  les 
autres  au  xve  siècle.  Ils  se  distinguent  par  la  forme  des  caractères 
et  la  couleur  de  l’encre.  Je  les  noterai  en  passant. 

Les  Planches  IV,  V,  VI,  VII  et  VIII  sont  la  reproduction  iden¬ 
tique  des  folios  16,  17  et  18  du  manuscrit  2327  de  la  Bibliothèque 
nationale  de  Paris. 

La  traduction  répond,  ligne  pour  ligne,  au  texte  placé  vis-à-vis. 
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SIGNES  ALCHIMIQUES. 

Planche  I,  première  colonne,  à  gauche. 

Photogravure  cVaprès  le  manuscrit  de  Saint -Marc ,  fol.  6 

2vi[/sia  xxjç  STCKTT'/ju.yjç  xwv  syxEiptivoiv  Iv  xoïç  x£yyixoï<;  <Tuyypocp.p.act 
xtov  cptXoaocpwv,  xai  paXiaxa  xyjç  pt-uatix^ç  Trap’  auxoïç  X£you£V/)ç 
cpiXoaocpiaç. 

«  Signes  de  la  Science,  qui  se  trouvent  dans  les  écrits  tecli- 


niques  des  philosophes  :  ce  sont  surtout  les  signes  de  ce  qu’on 

appelle  la  Philosophie 

mystique. 

Xpuaoç . 

.  .  Or. 

Xpuoou  ptvvjaa . 

Limaille  d’or. 

X  puTOu  rsxaXa . 

Feuilles  d’or  —  avec  second  signe  à 
droite,  d’une  écriture  plus  récente. 

Xp ucoç  x£xauu£voç . 

.  .  Or  calciné  (fondu). 

XpuoY]XExrpov . . 

.  .  Electrum  —  avec  2e  signe  plus  récent. 

XpucoxoXXa . 

Soudure  d’or. 

MaXaytua  ^puoou . 

Mélange  d’or. 

Apyupoç . 

.  .  Argent. 

Apyupou  yrj . 

Terre  d’argent  (minerai). 

Apyupou  piVYju.a . 

Limaille  d’argent. 

Apyupou  7C£xaXa . 

.  .  Feuilles  d’argent. 

Aoyupoy  puooxoXXa . 

Soudure  d’or  et  d’argent  —  avec  se- 
cond  signe  récent. 

Apyupoç  xsxaupisvoç . 

Argent  calciné  (fondu). 

XaXxoç  xuixptoç . 

Cuivre  de  Chypre  —  avec  second  signe 
d’une  ancienne  écriture. 

XaXxou  y  Y] . 

Terre  de  cuivre  (minerai). 

XaXxou  piVY]|aa . 

Limaille  de  cuivre. 

XaXxou  UExaXa . 

.  .  Feuilles  de  cuivre. 

XaXxoç  x£xauu.£Voç . 

.  .  Cuivre  calciné  (fondu  ou  oxydé). 

lo;  ^aXxou . 

Rouille  de  cuivre. 

Opc/aXxoç . 

Orichalque. 

2lOY)pOÇ .  . 

Fer.  —  AXXoïç,  autre  signe. 

XtSvjpou  yyj . 

Terre  de  fer  (minerai). 

2'.ôv)pou  p  iv  y  (x  a . 

Limaille  de  fer. 

XtOY)pOU  TC£XaXov . 

.  .  Feuille  de  fer. 

2tOY]pOU  IOÇ.  . . 

Rouille  de  fer. 

MoXiêoç . 

,  .  .  Plomb. 
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Planche  I,  deuxième  colonne,  à  droite. 


HXlOÇ  zpucoç . 

ücXvjvy)  apyupoç . 

Kpovoç  cpaivtov  p.oXtêoç.  .  .  . 

ZcUÇ  (pasôtov  7]X£XTpOÇ . 

5.  Apï]ç  Truposiç  aiSvjpoç . 

Acppooixy]  cpwacpopoç  ^aXxoç. 
EpjjLYjç  cxiXéiov  xaaaixYjpoç* 


Soleil,  or. 

Lune,  argent. 

Saturne  brillant,  plomb. 

Jupiter  resplendissant,  électrum. 
Mars  enflammé,  fer. 

Vénus  lumineuse,  cuivre. 
Mercure  stilbôn,  étain. 


La  suite  forme  le  commencement  du  verso  de  la  feuille  6  dans 
le  manuscrit;  elle  a  été  ajoutée  par  le  graveur  sur  la  Planche  J, 
après  les  noms  des  planètes,  lesquels  sont  effectivement  à  droite 
du  recto  de  la  feuille  6  dans  le  manuscrit. 


io.  MoXiêâou  y*/) . 

MoXiêoo^aXxoç . 

MoXiêSou  pivr)p.a . 

MoXiêôoç  x£xaüfjt,£VOç . 

KacratTVipoç . 

Kacraixiripou  . 

i5.  Ka<jatxr,pou  pivïjp.a . 

KaaatxYipou  7T£-aXa . 

Kaaaix7]poç  xexauuavoç. .  .  . 

TSpapyupoç . 

Ne^eXt) . 

20.  Aeuxyiv  7taY£tcav . 

SavÔTjv  7caY£icrav . 

AiOapyupoç . 

0SIOV  Ot7TUpOV . 

0£iov  0£ia . 

25.  0£iov  a6ixxov . 

•  AippoaeX^vov . 


Terre  de  plomb  (minerai). 
Molibdochalque. 

Limaille  de  plomb. 

Plomb  calciné. 

Etain.  —  AXXo,  autre  signe. 

Terre  d’étain  (minerai). 

Limaille  d’étain. 

Feuilles  d’étain. 

Étain  calciné. 

Mercure. 

Brouillard  (vapeur  condensée). 
Concrétion  (coagulum)  blanche. 
Concrétion  jaune. 

Litharge. 

Soufre  apyre,  n’ayant  pas  subi  l’action 
du  feu. 

Soufre.  —  Matières  sulfureuses. 
Soufre  natif. 

Sélénite. 
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Le  verso  de  la  feuille  6  du  manuscrit  n’étant  pas  inséré  en 
entier  dans  ce  qui  précède,  on  a  ajouté  et  intercalé  les  signes  qui 
suivent  avec  leur  interprétation,  dans  la  colonne  de  droite,  sur 
la  Planche  IL  (Voir  plus  loin.) 


« 


Ann .  de  Chim.  et  de  Phys.,  6esérie,  t.  IV.  (Murs  1 8 S5 -) 
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Première  colonne,  à  gauche. 

La  colonne  gauclae  de  la  Planche  II  renferme  les  signes  du  folio  7  recto  du  manuscrit, 

et  la  colonne  droite  la  fin  du  folio  6  verso. 


XaXxctvQoç . 

XaXxtxyjç . 

À1601 . 

EXuSptov . 

5.  ©aXaaata  uoaxa . 

Opêpta . 

Y  Stop . 

Hfxspat . 

Nuxxeç . 

[o.  Hptepovu^GyipLepa.  .  .  . 

IIsTaAa . 

KXauSiavov . 


Ktvvaêaptç 
Kpoxoç.  .  . 
i5.  Q^pa  •  •  •  • 
Apasvtxov . 

Dipixov. .  . 


Ayxouca, 


Couperose. 

Minerai  pyriteux 
cle  cuivre. 

Pierres. 

Chélidoine. 

Eaux  marines. 

Eaux  pluviales. 

Eau. 

Jours  —  2e  s.  anc. 

Nuits.  —  Opaij 
heures. 

1  jour  et  1  nuit. 

Feuilles. 

Claudianon  (al¬ 
liage)  —  ie  signe 
plus  moderne. 

Cinabre. 

Safran. 

Ochre. 

Arsenic  —  autre 
signe  ancien. 

Soie,  ou  couleur 
rouge  particu¬ 
lière  —  2e  signe 
plus  moderne. 

Orcanette  —  2e 
signe  plus  mod. 
— autre  signe  an¬ 
cien  tXaotxivvgde 
Laodicée. 


2,avoapayY] 

Ml(7U . 

Xtopi . 


Aay  aç . . . 

^FipuGiov 
Asuxa.  .  . 


OcûOaXpoç .  .  .  . 

Oa . 

Oaxpaxov  wtov 


Kuavov.  .  . 
YsXoç . 

QêpuÇtoat  ç 


Aa^cov 

2xt)  p.7] 


Sandaraque  (au¬ 
tre  signe  anc.). 

Misy  (couperose  2o. 
jaune). 

Sori  (corps  ana¬ 
logue)  —  £ocvôov, 
jaune  ;  signe 
d’écriture  mo¬ 
derne. 

Laccha,  sorte- 
d’orcanette. 

Céruse. 

Les  blancs.  — 
Eavôov,  jaune  ; 
signe  ancien. 

OEil.  25. 

Les  œufs. 

Coquille  des  œufs 
—  répété  avec 
autre  signe  mo¬ 
derne. 

Bleu. 

Verre  —  autre 
signe  moderne. 

Epreuve  des  mé-  "o. 
taux  (coupella¬ 
tion)  —  autre 
signe  moderne. 

Prenez  (?) 

Antimoine. 


Deuxième  colonne,  à  droite. 


OtVOÇ  ap.7)V£0Ç . 

Pacpavtvov  eXaiov.. .  . 

Kixivov  eXaiov . 

Ntxpov . 

).  2xü7TX7)pia  (7/ 1(7X7 ).  .  . 
2xu7Tx7]pia  ffxpOYyuXy) 
10.  ITuplX7]Ç . 

KaSpua . 

Mayv^ata . 


Vin  doux. 

Huile  de  raifort. 
Huile  de  ricin. 
Natron. 

Alun  en  lamelles. 
Alun  arrondi. 
Pyrite. 

Cadmie. 

Magnésie. 


AXaç . 

AXaç  xoivov . 

—  apoviaxov . 

Tixavoç . 

Acrêscjxoç . 

2lV(07CtÇ  7X0VXIX7]  .  .  .  . 


Sel.  i5. 

Sel  commun. 

Sel  ammoniac. 
Chaux,  plâtre.  20. 
Chaux  vive  — 

2e  signe  ancien. 
Vermillon  du 
Pont  —  2e  signe 
ancien. 
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notations  alchimiques. 

Folio  7,  verso.  —  Planche  III. 


Üot^uoç .  Fleuve.  — ■  £av0ov,  jaune  —  signe  mo¬ 

derne. 

0;o>; .  Vinaigre. 

Srj'l'ov .  Ferment  (?) 

Borapiov .  Botarion  (vase  de  digestion?) 

5-  BoXëixa .  Fumier,  fiente  —  autre  signe  moderne. 

Botkvv] .  Plante. 

AiÔkXy]  oupavou .  Vapeur  céleste. 

Xcovv] .  Creuset. 

AoiTcaç  xuôpa .  Matras  de  terre  cuite. 

Kvixav6ov .  Fleur  de  cnécos  ou  carthame. 

io.  Kwtxapiç .  Sélénite  ou  talc. 

Ttj .  Terre. 

AtÔaAcci .  Vapeurs  sublimées,  fumées. 

Apiôaoç.  .  .  . .  Nombre  —  répété  avec  second  signe 

moderne. 

Xoxpa,  livre  (poids)  ) 

P  ,  .  signes 

a Gozavoç,  chaux  vive  f 

p  ,  modernes. 

t pioa,  broyez.  / 

i5.  Xoo^?].  .  .  Bile. 

XuAoç .  Chyle. 

2uvôsp.oc  oXov .  Formule  complète. 


Ovopiaxa  tcov  cpiXoacxpiov  xyjç  ôstaç  £-xi<7XY)p.r]ç  *ai  x££vy)ç. 
Noms  des  Philosophes  de  la  Science  et  de  V Art  divins. 


McUGZIÇ . 

Moïse. 

Mapia . 

Marie. 

20.  Ar,u.oxpixoç. .  . 

Démocrite. 

Il£xaaioç  .... 

Pétasius. 

ZUVEGIOÇ . 

Synésius. 

FpfXV]Ç . 

Hermès. 

IIauGr,ptç.  .  .  . 

Pauséris. 

©soaeêsia. .  .  . 

Théosébie. 

Tlrjêu^ioç.  .  .  . 

Pébychius. 

Ayaôooaiawv . 

Agathodémon. 

SsvoxpaxrjÇ. .  . 

Xénocrate. 

0£<xptXoç . 

Théophile. 

25.  Aipptxavoç. .  .  . 

Africanus. 

HaiSwpoç  .... 

Isidore. 

Aouxaç . 

Lucas. 

0aX/)ç . 

Thalès. 

Ai  oyev'/jç . 

Diogène. 

HpaxXsixûç. .  . 

Héraclite. 

IxTuaxoç . 

Hippasus. 

Zoiat  u.oç . 

Zosime. 

Xxecpavoç  .... 

Stephanus. 

<I>i)vap£xo<;. .  .  . 

Philarète. 

3o.  Xi p.v)ç . 

Chimès. 

[ouXtavY] . 

J  uliana. 

Xpiaxiavoç .  .  . 

Le  Chrétien. 

Xsoyioç . 

Sergius. 

Cette  dernière  liste  a  un  intérêt  historique  plutôt  que  tech¬ 
nique.  Son  commentaire  se  trouve  dans  l’Ouvrage  sur  les  Ori¬ 
gines  de  V Alchimie,  cité  plus  haut,  p.  128  et  suivantes. 
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SIGNES  DU  MANUSCRIT  2327. 

Planche  IV,  feuille  16  du  manuscrit,  verso. 

Vois  ces  signes  et  comprend-les  : 

Interprétation  des  signes  de  l’art  sacré  et  du  livre  sur  la  matière 
de  l’or. 

Au  commencement  :  or  —  limaille  d’or  —  argent. 

5.  Mercure  —  feuilles  d’or  —  or  calciné  ou  fondu. 

Soudure  d’or  —  mélange  ou  alliage  d’or. 

Terre  ou  minerai  d’argent  —  soudure  d’or  et  d’argent  —  argent 
calciné  ou  fondu  —  cuivre  de  Chypre  —  terre  de  cuivre. 
Limaille  de  cuivre  —  feuille  de  cuivre, 
io.  Cuivre  calciné  —  rouille  de  cuivre  —  orichalque  (bronze  et  al¬ 
liages  analogues). 

Cuivre  —  étain  (quatre  signes)  —  plomb. 

Saturne  brillant  —  molibdochalque  (alliage  de  cuivre  et  de  plomb) 
—  terre  ou  minerai  de  plomb. 

Limaille  de  plomb  —  plomb  calciné. 

Autre  si<rne  de  l’étain  —  terre  ou  minerai  d’étain  —  limaille. 

O 

i5.  d’étain  — feuille  d’étain  —  étain 

calciné  —  brouillard  ou  vapeur  condensée  —  litbarge 
concrétion  blanche  —  vapeur  concrétée  jaune. 

Litharge  —  soufre  apyre,  n’ayant  pas  subi  l’action  du  feu. 
matières  sulfureuses  —  soufre 
natif  —  sélénite  • —  vin  doux. 

20.  Huile  de  raifort  —  huile  de  ricin  —  Natron  (deux  signes). 

Alun  en  lamelles  —  (alun)  arrondi  —  pyrite. 

Cadmie  —  magnésie  —  sel  —  sel 

commun  —  sel  ammoniac  (en  abrégé)  —  chaux  (deux  signes), 

chaux  vive. 

Vermillon  du  Pont  —  autre  signe  —  couperose. 

25.  Chalcite  (minerai  pyriteux  de  cuivre)  —  Pierres  (en  abrégé) 
Chélidoine. 

Eaux  marines  —  Eaux  de  pluie  —  Eau 
Jours —  nuits  —  heures  —  un  jour  et  une  nuit. 


3g  2 


BERTHELOT. 

Planche  V. 


10. 


i5. 


ao. 


25. 
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Planche  V,  feuille  17  du  manuscrit,  recto. 

Fer  —  minerai  cle  fer  —  limaille  de  fer. 

Feuille  de  fer  —  rouille  de  fer. 

Objet  d’airain  —  mer  —  fleuve  —  noir. 

Air  et  astérite  (pierre  précieuse)  —  feuille  de  noyer. 

5.  Drachme  —  poignée  (mesure)  —  mercure  (deux  signes,  qui  pré¬ 
cèdent  le  mot). 

Terre  de  Gimole  et  suc  de  figuier  (sans  signe)  —  feuilles  —  ar¬ 
bouse. 

Sandaraque  et  arsenic  —  sandaraque  (au-dessus  de  la  ligne)  — 
chaux  —  litharge. 

Mine  (poids)  —  safran  —  œuf  —  coucher  du  soleil  —  Urine. 

Soufre  — -  vinaigre  —  scrupule  (fraction  de  Fonce)  —  levain. 

io.  Sélénite  —  stimmi  (antimoine)  de  Goptos  mélangé. 

Soufre  apyre  commun  —  le  plomb  a  quatre  signes. 

Puis  vient  une  ligne  de  signes  se  rapportant  au  plomb,  à  Jupiter, 
deux  signes  (électrum),  à  Fétain,  trois  signes. 

Hermès  en  a  trois  autres  (trois  signes)  —  For  est  tel  —  le 
cuivre. 

Le  soufre  natif  et  le  soufre  brûlé  par  le  feu  (fondu?)  et  Saturne, 
c’est-à-dire  le  plomb,  s’écoulant  de  lui-même  (cette  ligne  n’a 
pas  de  signe  spécial). 

i5.  L’eau  de  plomb  et  la  vapeur  condensée  blanche  qui  se  dit  mercure. 

Saturne  brillant  — Jupiter  resplendissant  —  électrum. 

Mars  enflammé  (deux  signes)  —  Vénus  lumineuse. 

Mercure  étincelant  ;  étain  (pas  de  signe) —  Glaudianon  - —  Cinabre. 

Safran  —  oclire  —  arsenic  (autre  signe  double). 

20.  Sandaraque  —  séricon  (soie?  ou  couleur  rouge?)  —  orcanette. 

Sandaraque  de  Laodicée.  —  autre  signe  —  misy  —  sori. 

Laccha  —  céruse  —  molibdochalque. 

Les  blancs  —  œil  —  les  œufs  —  coquille  d’œuf. 

Bleu  —  verre  —  coupellation  —  prenez? 

Antimoine  —  fleuve  — vinaigre  —  Ferment  ou  septique  (?). 

25.  Botarion  (vase  de  digestion)  —  fumier  —  plante  —  vapeur  (cé¬ 
leste  —  le  signe  est  à  la  page  suivante). 


Plancha  Vî. 


/ 


-J^  cwo<-=£b  '  KVDcaVÛuS 

toyi  •  ki/mw/c  (£<•  ■  rn  '~sj~  '  eud’<3fhii<\^i 

'«fi/twc  &  'ADA^  ■/\v}ioi.?c  £  * 

^  k  _  /  «.  /*  .w  a 


(^’-/HD/\i^^ç'yo>  vSsp/^frù^oc^«crçi//Hfii/( 

O^CC  ?■  ô'  Syi/Hv^loü  *  /u§%)pvç.tyôu^^  ‘v^hpÿoL 
X^XH^7^e  o^npj  k$W yO  vV^A '/VîV\Hjk ^Xc 
/UATO  07  p  I Ç  tey  VfiM  p  1/  0&4,\Oi/OÇ  ‘07  fa  p&V  ^07  ' 

eyv\û  7«  rf  a^ovr^  If^Ç^  •  îp v  7 

0/Mf.v  £-M  •  $^cwr>yp^^A^  ^ 

VOtoccKlnpSC/4^^»  ,6<+r<tA<>C  ?'^/H0î/O£;  O  Ç'iOO* 

•/  ,  ,  %  5  /  .  V  1.  \  X/  T  ^ 

rt^‘  i OC  c^9 A//» 0<  HL-  10^/VMHüvr-Ç-  W 

x.ô|>c«7\pc,tfyo*^.o  nie.  A'  o^ec-.Q* 

ivpoc.fl C  •  *m’ v^^fi <;  ©  '  "»*< ■ fôl  •  -vroîkat^  rë?  ^t' ^ 

î-'cpoy/j^  0AtV*4C-K*tiW^  « 
rvcu/ij  ■  uUjovC^'o^^yrn  ■  rûpoc^ 

a<v  «e^pl’l  *  |i£«»)C ifo y  ^r"/'  oav.v £>/-»  jyt 
yjKovW  0  •  tj4'\&W  B3  '  î  tf«ur?W p-tycrupoi/co- 
(ytLu^«MP^2r9-^wpoV  Gù'^Jasov^-cç^^^  • 

-ô^h^â*' kf<iï®<  4sci\P>®^*v’  pi vk*o/£:  ~ 

^  ]/ /  "v’  /  '  Si  //**  1  t 

ctA\«< '^y<^<<A£,y€K'6ïS^PÔC' 1  ' *f*w 

o  MP\fwg?>  °  kj  x^c^yof  ap’Y  ' 

^e^nipocCj)‘S\«<r  (Jr  *Ai  6«yoV^Xl«ffsf  f)' 

^  î  ^  î  V  ^  ^  ‘  /^aun^MAv  •  ây «-K4^ 

.  A<>¥ 3*  x«fSi,«'Ç?> •  vTT°f  ©•  r^cr^cÆi-ofv^oy 
G  ‘  “A0^'  CFWmW  ^  *f>&  w>4^C- 

-m-mfb  nr^'vf  otvi  n*t^  •  -wvpiSp*V  ir  ‘  Vw°f' 


10, 


i5 


20 


25 


NOTATIONS  ALCHIMIQUES. 


39S 

Planche  VI,  feuille  17  du  manuscrit,  verso. 

Ciel  —  creuset  —  matras  de  terre  cuite  —  fleur  jaune  du  cnécos 
(plante  assimilée  parfois  au  carthame)  —  cnécos  (sans  signe). 
Sélénite  ou  talc  —  terre  —  vapeurs  sublimées. 

Nombre  —  bile  —  chyle  —  or  —  cuivre  (deux  signes). 

Plomb  —  mercure  d’arsenic. 

5.  Vinaigre  (deux  signes)  —  (vinaigre)  piquant  — eau  de  pluie  — 
eau  de  mer. 

Séricon  (soie?  pigment  rouge?)  —  Cuivre  (répété  deux  fois  — 
deux  signes  ). 

Mposiris  (J)  c’est  le  signe  de  l’eau  précédent,  avec  un  p  ;  ou  peut- 
être  le  même  signe  que  l’or  à  la  ligne  19  —  le  noir  de  myrrhe 
—  ferrugineux. 

Autre  liste  —  Stylet  —  écris  —  mer  sacrée. 

Ensemble  —  encensoir  ou  parfum  —  papier  —  sacré  —  mystérieux. 
10.  Signe  caractéristique  —  ange  —  démon  —  rouille 
de  l’or  —  rouille  de  l’argent  —  rouille  du  cuivre. 

Electrum  —  corail  —  discours  —  vinaigre  —  litharge. 

Cinabre  —  herbes  —  fabrication. 

Livre  —  mines  (poids) —  eau  —  peu  —  commun. 

1  >.  Ou  bien  — demi  —  coquille —  mercure. 

Mines  (poids)  — -  setier  —  commun  —  ensemble  (deux  signes). 
Arsenic  (deux  signes)  —  Feuille  —  sacré  —  apyre. 

Composition  —  sec  —  pulvérisez  —  divisez  en  lamelles. 

Vapeurs,  fumées  —  or  —  plante  —  limaille. 

20.  Autre  liste  —  raclure  (?)  —  fer  —  camphre  —  Arèn  (mâle  ou  ar¬ 
senic?). 

Ensemble  —  cyclamen  —  chénice  (mesure)  — semences. 

Argenté  —  sel  —  encens  —  pulvérisé. 

Zizi  nazé  (Gingembre?)  deux  fois  répété  avec  signes  —  mastic  — 
résumé  ou  rassemblement. 

Cœur  —  foie  —  estomac  —  signe. 

25.  Larynx  —  aloès  —  lunule  ou  sélénite  —  safran. 

Poivre  —  arsenic  —  pyrèthre  —  Aromate? 

Pulvérisez. 


( 1  )  Mp  est  ici  pour  B. 
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Planche  VII,  folio  18  du  manuscrit,  recto. 

Roquette  (eruca)  —  tout  à  fait  —  antidote  —  plante. 

Natron  —  homme  —  fils  —  comme  —  si  —  il  est  (deux  signes). 
De  ou  de  la  part  de  —  sur  —  triturer  —  Couperose. 

Cathmie  ou  cadmie  —  grand  —  magnésie  —  oiseau  —  ortie. 

5.  Eau  —  encens  —  fleur  —  plomb  (signe  double). 

Cuivre  —  écailles  ou  écorces  —  Pétasite  (plante)  —  blanc. 
Humus,  terre  —  frisson  ou  arcane  —  fleuve  —  bain. 

Pommes  —  sec  —  on  dit  —  nard  —  racine. 

Yeux  —  arrondis  —  long  —  or. 
io.  Asemos  —  soufre  —  terre  —  ciel  —  temps. 

Terrestre  —  natron  —  dans  le  —  et  —  car  —  et  car. 

Séricon  —  fruit  du  myrte  —  lune  —  polype  (ou  fougère). 
Scammonée  —  marrubium(?)  —  agaric. 

Coloquinte  —  fleur  de  thym  —  amome  —  galbanum. 

]5.  Myrrhe  —  Ladanum  (gomme  aromatique) —  amidon  (farine). 

Clou  de  girofle  —  musc  —  noix  muscade. 

Ambre  —  safran  —  acacia  —  galanga. 

Momion  (bitume) —  cardame  —  huile  —  axonge. 

Vin  —  décoction  —  opoponax. 

20.  Lis  —  rue  des  bois  —  corne?  —  soie  ou  pigment  rouge. 

Arcos,  plante?  (1)  —  valériane  —  stachys  —  véronique. 
Meum(ombellifère)  —  coagulum,  lait  caillé  —  une  fois  —  pêche  (?) 
Jusquiame  —  pavot  —  semence  de  lune. 

Camphre  —  concombre  —  feuille. 

25.  Air  —  fruit  —  lit?  —  chaux. 

Sucre  —  farine  —  ricin  —  manne  (le  signe  est  à  la  page  suivante). (*) 


(*)  Voir  Salmasiüs,  de  Homonymis  Hyles  Iatricæ ,  p.  52,  a,  C.  —  Dios- 
coride,  Matière  médicale.  Livre  IV,  Cha  CIV  et  CV. 
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Planche  VIÎÏ,  folio  du  manuscrit,  verso. 

(En  haut  et  hors  ligne)  pulvérisé  —  vapeurs  condensées  —  océan. 

—  le  pompholix?  (signe  seul) —  santal  —  rhubarbe  —  aloès. 
Miel  rosat  —  sumac  —  avoine. 

Grande  centaurée  — -  serpentaire  —  pierre —  hématite  (deux  fois, 
sans  signe). 

Myrte  —  autre  liste  (les  signes  précèdent  ici  les  mots)  —  le  plomb. 

de  Saturne  —  l’étain  —  le  fer. 

L’or  —  le  cuivre  —  le  mercure  —  l’argent. 

(Puis  les  mots  précèdent  de  nouveau  les  signes)  —  soufre  —  natron 

—  fraction  — •  vert  — ■  du  côté  de. 

Mercure  —  demi  —  eau  —  soufre. 

Chyle  —  divise  —  fais  fondre  —  livre  —  pyrite. 

Couperose  —  livre  —  quatrième  ou  quart  d’once  —  le  cyathe 
(mesure  de  poids). 

Scrupule  (poids)  —  cuillerée  (mesure)  —  obole  — chême  (mesure 
de  capacité). 

Demi-obole  —  triblios  ou  cotyle  (mesure  de  capacité)  —  deux 
oboles  —  chénice  (mesure)  —  trois  oboles  —  la  corne  (tiers  d’o¬ 
bole)  —  quart  d’obole  —  le  poids —  la  drachme. 

Cuillerée  (mesure)  —  le  setier  —  le  cuivre  (monnaie)  —  la  cotyle. 
Le  statère  —  le  denier  —  les  cuivres. 

La  fève  (mesure)  —  chalcite  ou  calamine  — ■  le  chaud  —  cathmie 
(pour  cadmie). 

Le  premier  jour  du  mois  —  ensemble  —  la  bile  —  le  sel. 

Le  suc  —  couperose  jaune  (misy)  —  partie  —  calciné. 

Céruse  —  semence  —  litharge  —  antimoine. 

Ronde  —  pyrite  —  arsénicaux. 

Fer  —  sandaraque  —  écorce  ou  écaille  —  argent. 

Couperose  —  cœur  —  des  longueurs  (?)  —  final. 

Emeri  — . (?)  —  vénérable  —  sur  (deux  signes). 

Brasier  —  vie  heureuse  polype  ou  fougère. 

Volatil  —  oiseaux  —  oison  —  champignon. 

Porcin  —  désirable  —  sec. 
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Quelques  mots,  en  finissant,  sur  la  date  à  laquelle  remon¬ 
tent  les  signes  que  nous  venons  de  reproduire.  Les  signes 
des  planètes  figurent  déjà  dans  les  papyrus  astronomiques 
du  Louvre,  qui  remontent  au  temps  des  Anlonins;  ainsi 
que  dans  ceux  de  Leyde,  un  peu  plus  récents.  Dans  ces  der¬ 
niers,  ils  sont  en  outre  appliqués  à  des  noms  de  plantes  et 
de  minéraux,  comme  dans  nos  manuscrits.  Certains  autres 
signes,  celui  de  l’eau  par  exemple,  sont  des  hiéroglyphes, 
et  le  nom  d'Osiris  [PL  Fl,  lig.  7)  était  employé,  d’après 
Stéplianus  [Origine  de  V  Alchimie,  p.  32  ),  pour  désigner 
le  plomb  et  le  soufre  (même  signe  pour  ces  deux  corps, 
PL  V ,  lig.  11)  chez  les  Egyptiens;  dans  notre  PL  FI,  il 
rappelle  aussi  un  signe  spécial  de  l’or,  si  tué  plus  bas  [PL  FI, 

l'g-  19)- 

Les  signes  de  matière  médicale  sont  plus  modernes  que 
ceux  des  métaux  et  des  planètes.  Je  ne  les  ai  pas  trouvés, 
par  exemple,  dans  les  pages  reproduites  par  Lambecius 
( Comm .  de Biblioth.  Cœs Liv.  II,  p.  i  35  et  suivantes)  et  par 
Montfaucon  [Paléographie  grecque ,  p.  202);  d’après  un 
manuscrit  célèbre  deDioscoride,  écrit  vers  la  fin  du  ve  siècle 
pour  Juliatia  Anicia,  fille  d’Olibrius,  l’un  des  derniers 
empereurs  d’Occident  ( 1  ).  Mais  le  manuscrit  2325  de  la 
Bibliothèque  nationale  (fin  du  xme  siècle)  reproduit  mot 
pour  mot  et  signe  pour  signe  une  partie  de  la  liste  du  ma¬ 
nuscrit  2327,  depuis  la  ligne  3  de  la  PL  F  jusqu’à  la 
ligne  19  de  la  PL  FI.  Ceci  montre  que  les  listes  se  trans¬ 
mettaient  sans  changements,  car  il  est  facile  de  reconnaître 
que  les  deux  manuscrits  n’ont  pas  été  copiés  l'un  sur  l’autre. (*) 

(*)  Lambecius,  p.  222;  Montfaucon,  p.  20^.  Le  nom  même  de  Juliana 
figure  dans  la  liste  du  manuscrit  de  Saint-Marc,  Pl.  III,  avant-dernière 
ligne,  p.  388  du  présent  Volume. 
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Par  M.  F.-M.  RAOULT, 

Professeur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Grenoble. 


J’ai,  dans  un  Mémoire  précédent  ( Ann .  de  Chim.  et 
de  Phys.,  6e  série,  t.  II,  1884),  donné  les  abaissements 
du  point  de  congélation  produits  dans  l’eau,  par  cinquante 
sels  neutres  ou  acides,  formés  par  divers  métaux  mono- 
atomiques  ou  biatomiques.  Ces  résultats,  quoique  assez  peu 
concordants,  me  paraissaient  alors  rentrer  dans  la  loi  gé¬ 
nérale.  Tel  n’a  pas  été  l’avis  de  a  Commission  qui  a  bien 
voulu  examiner  mon  travail;  et  son  éminent  Rapporteur, 
M.  Debray  (*),  tout  en  portant  sur  l’ensemble  un  juge¬ 
ment  favorable  et  qui  m’honore  beaucoup,  a  fait  à  cet 
égard  des  réserves  expresses. 

J’ai  donc  repris  la  partie  de  mes  recherches  relatives  aux 
sels  dissous  dans  l’eau,  en  m’efforçant  de  l’éclaircir  par 
des  expériences  plus  variées  et  plus  nombreuses  encore; 
et,  comme  on  devait  s’y  attendre,  j’ai  été  conduit  ainsi  à 
modifier  sensiblement  mes  premières  impressions. 

Je  présenterai  successivement  les  résultats  relatifs  aux 
sels  des  métaux  monoatomiques,  biatomiques  et  polyato¬ 
miques  ;  puis  j’essayerai  d’en  déduire  la  signification  gé¬ 
nérale. 

SELS  DES  MÉTAUX  MONOATOMIQUES. 

Les  sels  neutres  des  métaux  monoatomiques  ont  été, 
dans  le  Tableau  ci-après,  divisés  en  plusieurs  groupes, 
d’après  l’atomicité  de  leur  radical  inétalloïdique  ou  élec- 
tro  négatif. 

(')  Voir  le  Rapport  fait  sur  un  Mémoire  de  M.  Raoult,  au  nom  d’une 
Commission  composée  de  MM.  Cahours,  Bertbelot  et  Debray,  rapporteur 
[Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  i5  octobre  1 383) . 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6e  série,  t.  IV.  (Mars  /885.) 
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Il  aurait  fallu,  logiquement,  mettre  les  sels  acides  à  côté 
des  sels  neutres  de  même  genre  5  mais,  pour  faire  ressortir 
certains  faits  intéressants,  il  m’a  paru  préférable  de 
placer  les  sels  acides  parmi  les  sels  neutres  renfermant 
le  même  nombre  d’atomes  de  métal  alcalin.  Voici  les  ré¬ 
sultats. 


Abaissements  Abais- 


Poids 

du  point 

sements 

molé- 

de 

molé- 

culaires 

congélation 

culaires 

Formules. 

M. 

A  ('). 

M  X  A. 

Premier  groupe 

.  —  Sels  monométalliq 

lies. 

Azotate  de  potassium . 

K,  AzO3 

IOI 

0 ,3o5 

3o,8 

»  de  sodium . 

Na,  AzO3 

85 

0,396 

33,7 

»  d’ammonium . 

Am,  Az  O3 

80 

0,400 

32,0 

»  d’argent . 

Ag,  AzO3 

170 

0,174 

29,6 

Chlorate  de  potassium . 

K,  CIO3 

122,5 

0,269 

33,0 

Perchlorate  d’ammonium . 

Am,  CIO4 

117,5 

0,252 

29,7 

lodate  de  sodium . . 

Na,  IO3 

198 

0, 1 53 

3o,  3 

Permanganate  de  potassium.. 

K,  Mn  O4 

i58,2 

0097 

3i  ,3 

Hypochlorite  de  sodium . 

Na,  CIO 

74,5 

o,454 

33,9 

Formiate  de  potassium. ...... 

K,  CH  02 

84 

0,419 

35,2 

Acétate  de  potassium . 

K,  C2H302 

98 

0,352 

34,5 

»  de  sodium . 

Na,  C2H302 

82 

0,390 

32,0 

Chlorure  de  potassium . 

K  Cl 

74,5 

o,45i 

33,6 

»  de  sodium . 

Na  Cl 

58,5 

0,600 

35,i 

»  de  lithium . 

Li  Cl 

42,5 

0,866 

36,8 

»  de  cæsium . 

Cs  Cl 

1 59 ,5 

2,211 

33,6 

»  d’ammonium . 

Am  Cl 

53,5 

o,65o 

34,8 

Bromure  de  potassium . 

K  Br 

119 

0,295 

35,1 

Iodure  de  potassium . 

Kl 

166 

0,212 

35,2 

Bi-iodure  de  potassium . 

Kl2 

293 

0, 1 16 

34,2 

Iodure  de  triméthyléthylam- 

monium . 

AzC5Il14, 1 

21 5 

0,160 

34,4 

Cyanure  de  potassium . 

KCy 

65 

o,495 

32,2 

Sulfocyanure  de  potassium... 

KCyS 

97 

0,342 

33 ,2 

Sulfhydrate  de  sodium. ..... 

Na,  H,  S 

56 

0,648 

36,3 

(')  Pour  ier  de  sel  dans  ioo®r  d’eau. 
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Abaissements  Abais- 


Poids 

du  point 

sements 

mole- 

de 

mole- 

culaires 

congélation 

culaires 

Formules. 

M. 

A(«). 

M  x  A. 

Sulfhydrate  d’ammonium . 

Am,  H ,  S 

5i 

0 

VJ 

0 

W 

35,9 

Sulfite  monopotassique . 

K,  H,  S  O3 

120 

0,270 

32,5 

Sulfate  »  . 

K.  H,  SO4 

104 

0,334 

34,8 

Tartrate  monosodique . 

Na,  H,  C4H406 

172 

0,l8l 

3i  ,2 

Phosphite  monosodique . 

Na,  H,  Pli  O3  H 

104 

0,307 

32,0 

Arséniate  monopotassique.  . . . 

K,  H2,  As  O4 

180 

O  ,l68 

30,2 

Orthophosphate  monosodique 

Na,  H2,  Pli  O4 

120 

O  ,  225 

27,0 

Citrate  monosodique . 

Na,  H2,  C6H507 

214 

O,  125 

26,8 

Deuxième  groupe.  —  Sels  bimétalliques. 

r  5  % 

Hyposulfite  de  sodium . 

Na2,  S2  O3 

1 58 

0,285 

39,9 

Sulfite  de  potassium . 

K2,  SO3 

1 58 

to 

CO 

(N 

0 

45,i 

Sulfate  de  potassium . 

K2,  SO4 

174 

0,224 

39,0 

»  de  sodium . 

Na2,  SO4 

142 

0,249 

35,4 

»  d’ammonium . 

Am2,  SO4 

i32 

0,280 

37,0 

Séléniate  d’ammonium.  . . 

Am2,  SeO4 

J  78 

0,215 

38,6 

Chromate  de  potassium . 

K2,  CrO4 

194,5 

0,200 

38,9 

Bichromate  de  potassium . 

K2,  Cr2  0" 

298 

0, 146 

43,7 

Tungstate  de  soude . 

Na2  WO4 

294 

0, 148 

43,6 

Carbonate  de  potassium . 

K2,  CO3 

1 38 

o,3o3 

41,8 

))  de  sodium . 

Na2,  CO3 

106 

o,38o 

4o,3 

Oxalate  de  potassium . 

K2,  C204 

166 

0,271 

45,o 

Tartrate  de  potassium . 

K2,  C4H406 

226 

0,160 

36,3 

Nitroprussiate  de  sodium  .... 

Na,  FeCy5AzO 

262 

0079 

46,8 

Phosphite  bisodique..  . 

Na2,  Ph  O3  H 

126 

0,327 

41,2 

Orthophosphate  bisodique... 

Na2,  H,  PhO4 

166 

0,260 

37,0 

Citrate  bisodique . 

Na2,  H,  C6  H5  O7 

236 

0,161 

38,i 

Troisième  groupe.  —  Sels  trimétalliq 

ues. 

Phosphate  trisodiquc . 

Na3,  PhO4 

164 

0,298 

48,9 

Citrate  trisodique . 

Na3,  C6H507 

258 

0,186 

48,0 

Ferricyanure  de  potassium. .  . 

K3,  Fe  Cy6 

329,3 

0,144 

47,4 

Cobalticyanure  de  potassium. 

K3,  Co  Cy6 

3  3 1  ,8 

0,146 

48,4 

('  )  Pour  i»r  de  sel  dans  ioo«'r  d’eau. 
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Formules. 

i 


Abaissements  Abais- 
Poids  du  point  sements 

molé-  de  molé¬ 
culaires  congélation  culaires 

M.  A  (*).  M  x  A. 


Quatrième  groupe.  —  Sels  tétramé.tal ligues. 

Pyrophosphate  de  sodium. . .  Na\Ph207  266  0,172  45,8 

Ferrocyanure  de  potassium .  .  K4,  Fe  Gy6  4 22  0,110  4^,3 


Cinquième  groupe.  —  Sels  hexamétalliques . 

Mellitate  de  potassium .  K6,  CI2012  5yo  0,084  4^,o 

Je  n’ai  pas  fait  figurer  dans  celte  liste  les  sels  qui, 
comme  le  borax  et  le  sulfure  de  sodium,  se  décomposent 
dans  beau*,  les  résultats  relatifs  à  ces  sortes  de  sels  seront 
examinés  ci-après  (  p.  4^o). 

Le  Tableau  précédent  montre  que  les  différents  sels 
d  ’un  même  groupe,  c'est-à-dire  renfermant,  le  même 
nombre  d'atomes  métalliques  dans  leur  molécule,  pré¬ 
sentent  à  peu  près  le  même  abaissement  moléculaire  de 
congélation. 

Le  premier  groupe  comprend  tous  les  sels  alcalins  neu¬ 
tres  ou  acides  dont  la  molécule  renferme  un  seul  atome 
de  métal.  Les  sels  de  ce  premier  groupe  ont  leurs  abaisse¬ 
ments  moléculaires  de  congélation  toujours  compris  entre 
27  et  36.  Les  rares  abaissements  qui  descendent  jusqu’à  27 
appartiennent  à  des  sels  diacides.  La  moyenne  des  abais¬ 
sements  moléculaires  des  sels  neutres  de  ce  groupe  est  de 
33,4*  Les  hydrates  des  métaux  monoatomiques,  qui  ont 
tous  un  abaissement  moléculaire  voisin  de  35  (Ann.  de 
Chini.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II,  1884)  appartiennent 
évidemment  à  ce  premier  groupe. 

Le  deuxième  groupe  comprend  les  sels  alcalins  dont 
la  molécule  renferme  deux  atomes  de  métal.  L’abaisse- 


('  )  Pour  i&r  de  sel  dans  ioo°r  d’eau. 
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ment  moléculaire  y  est  toujours  voisin  de  4o,  du  moins 
pour  les  sels  que  l’eau  ne  décompose  pas. 

Le  troisième  groupe  contient  les  sels  alcalins  dont  la 
molécule  renferme  trois  atonies  de  métal  électropositif  ;  son 
abaissement  moléculaire  est  de  48* 

Le  quatrième  groupe  contient  les  sels  alcalins  dont  la 
molécule  renferme  quatre  atomes  de  métal  alcalin.  L’a¬ 
baissement  moléculaire  y  est  toujours  très  rapproché 
de  47. 

Le  cinquième  et  dernier  groupe  renferme  uniquement 
le  meilitate  cle  potassium.  Parmi  les  sels  qui  renferment 
six  atonies  de  métal  alcalin  dans  leur  molécule,  c’est  en 
effet  le  seul  dont  la  formule  soit  bien  établie  et  qui  ne  se 
décompose  pas  dans  l’eau ;  son  abaissement  moléculaire 
est  48. 

On  voit  donc,  en  définitive,  que  l’abaissement  molécu¬ 
laire  de  congélation  des  sels  alcalins  augmente  avec  le 
nombre  d’atomes  de  métal  contenus  dans  leur  molécule, 
mais  seulement  jusqu’à  une  certaine  limite  voisine  de  48. 
Cette  limite  est  atteinte  dès  que  les  sels  alcalins  renferment 
trois  atomes  de  métal. 

L’hydrogène  étant  considéré  comme  un  métal  mono¬ 
atomique,  il  est  intéressant  de  rechercher  jusqu’à  quel 
point  les  sels  d’hydrogène,  c’est-à-dire  les  acides  hydratés, 
suivent  les  règles  qui  viennent  d  ette  énoncées. 

L’abaissement  moléc  ul  aire  de  congélation  des  acides 
fort  s  ne  diffère  pas  beaucoup  de  l’abaissement  des  sels  al¬ 
calins  neutres  formés  par  ces  mêmes  acides;  c’est  ce  que 
montrent  les  nombres  ci-après  [Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  loc.  cit.). 


IÏGI . 

..  36,7 

KC1 . 

33,6 

Différence. 

+  3,i 

H,  CIO3 . 

..  36,4 

K,  CIO3 . 

33,o 

+  3,4 

H,  AzO3  .... 

..  35,8 

K,  AzO3 . 

3o,8 

+  5,o 

H^,  SO . 

K2,  SO* . 

39,0 

GO 

O 

1 

H3,  Pli  0* . . . 

..  42,9 

Na3,  PhO*  .... 

48,9 

—  6,0 
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La  différence  entre  l’abaissement  moléculaire  d’un 
acide  fort  et  celui  du  sel  alcalin  qu’il  engendre  est  donc 
toujours  assez  faible  et  de  sens  variable.  Avec  les  acides 
monobasiques,  elle  est  en  faveur  de  l’abaissement  des 
acides  et  sensiblement  égale  à  4*  Avec  les  acides  bibasi- 
ques,  elle  est  à  peu  près  nulle.  Avec  les  acides  polybasi- 
ques,  elle  est  en  faveur  de  l’abaissement  des  sels.  Ces 
différences  peuvent  s’expliquer.  Si  les  acides  forts,  en  dis¬ 
solution  étendue,  sont  réellement  combinés  avec  un  grand 
nombre  de  molécules  d’eau,  leur  abaissement  moléculaire 
rapporté  à  la  molécule  non  hydratée  est  trop  grand.  Si 
certains  sels  alcalins  neutres,  à  acides  polybasiques,  se 
décomposent  partiellement  dans  l’eau,  comme  le  phosphate 
de  soude  (Berthelot,  Méc.  chim.,  t.  II,  p.  272),  leur 
abaissement  moléculaire  est  trop  fort.  Ainsi,  d’une  part, 
les  écarts  ne  sont  pas  très  grands,  et,  d’autre  part,  on  peut 
croire  qu’ils  ne  sont  qu’apparents.  On  doit  donc  admettre 
que  les  acides  forts ,  au  point  de  vue  qui  nous  occupe, 
suivent  les  mêmes  règles  générales  que  les  sels  alcalins. 

Les  abaissements  moléculaires  des  acides  faibles  sont, 
au  contraire,  toujours  notablement  inférieurs  aux  abais¬ 
sements  des  sels  alcalins  correspondants.  O11  a,  par 
exemple  : 

Différence. 

H  Gy .  19,4  KCy .  3a, 2  — 12,8 

H,  G2 H3 O2 ... .  19,0  K,C2H302...  34,5  —  i5,5 

H2,  G2 O4 .  23,2  K2,  G2 O4 .  45,o  —21,8 

Ces  différences  énormes  résultent  de  ce  que  les  acides 
faibles  présentent  toujours  un  abaissement  moléculaire 
anormal  (  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II, 
p.  ii4)5  c’est-à-dire  trop  faible  de  près  de  moitié,  comme 
si  la  plupart  de  leurs  molécules  étaient  soudées  deux  à 
deux 5  tandis  que  leurs  sels  alcalins  11e  le  font  jamais. 
Leur  cause  réside  donc  dans  une  différence  de  constitution 
des  molécules  dissoutes;  et  l’on  peut  dire,  en  définitive, 
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que  les  acides  et  les  sels  alcalins  correspondants,  lorsqu'ils 
existent  en  dissolution  clans  des  états  comparables,  mo¬ 
difient  le  point  de  congélation  de  l'eau  à  peu  près  de  la 
même  manière. 


SELS  DES  MÉTAUX  BIATOMIQUES. 

J’ai  trouvé,  pour  les  abaissements  du  point  de  congéla¬ 
tion  des  dissolutions  aqueuses  des  sels  des  métaux  biato- 
miques,  les  résultats  ci-après  : 

Abaissements  Abais- 


Poids 

du  point 

sements 

molé- 

de 

molé- 

culaires 

congélation 

culaires 

Formules. 

M. 

A  (>). 

M  x  A. 

Chlorate  de  baryum . 

. .  Ba,  2  CIO3 

3o4 

O,  145 

44o 

Azotate  de  baryum . 

Ba,  2  AzO3 

261 

0, 1 55 

4o,5 

»  de  strontium . . 

St,  2 AzO3 

21 1 

0, 1 95 

4l  ,2 

»  de  cuivre . 

Cu.  2 AzO3 

187,2 

0,244 

45,7 

»  de  plomb . 

Pb,  2  Az  O3 

33 1 

0 , 1 1 3 

37,4 

Hypophosphite  de  baryum. 

.  .  Ba,  2PI1  H2 O2 

267 

0,T90 

5°,  7 

Formiate  de  baryum . 

. .  Ba,  2CHO2 

227 

0,215 

49,o 

Acétate  de  baryum . 

.  .  Ba,  2  G2  H3  O2 

255 

<M93 

49,2 

»  de  magnésium  .  .  .  . 

. .  Mg.  2  C2  H3  O2 

142 

0,344 

48,9 

»  de  cuivre . 

.  .  Cu,  2C2H302 

181 

0071 

3i ,  1 

».  de  plomb . . 

. .  Pb,  2C2H302 

325 

0,068 

22,2 

Iodure  de  baryum . 

.  .  Ba,  I2 

3qi 

0 , 1 3o 

5i  ,0 

Chlorure  de  baryum . 

. .  BaCl2 

208 

0 ,233 

48,6 

Chlorure  de  strontium . . 

. .  St.  Cl2 

i58,4 

0,320 

5°  ,7 

»  de  calcium . 

. .  Ca,  Cl2 

1 1 1 

0 , 420 

46,6 

»  de  magnésium. .. . 

. .  Mg,  Cl2 

95 

o,5i4 

48,8 

»  cuivrique . 

.  .  Cu,  Cl2 

1 34 , 2 

6 , 36o 

48,4 

»  mercurique . 

..  Hg,  Cl2 

371 

0,076 

20,5 

Cyanure  mercurique . 

•  Hg,Cy2 

252 

0,069 

17,5 

Hyposulfate  de  baryum.  .  . . 

. .  Ba,  S2  0e 

297 

0,075 

22,0 

Sulfate  de  magnésium . 

.  .  Mg,  SO* 

1  20 

0,160 

19)2 

»  de  zinc . 

.  .  Zn,  SO^ 

l6l 

0,112 

18,2 

»  de  cuivre . 

..  Cu,  SO4 

159,2 

0, 1 13 

18,0 

(')  Pour  i<?r  de  sel  dans  ioogr  d’eau. 
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Abaissements 

Abais- 

Poids 

du  point 

sements 

molé- 

de 

molé- 

culaires 

congélation 

culaires 

Form  ules. 

M. 

A('). 

M  x  A. 

Chromate  de  magnésium . 

Mg,  CrO 

l4o,2 

0,189 

19)3 

Succinate  de  magnésium . 

Mg,  C4H404 

140,0 

0,171 

23,9 

Malate  de  baryum . 

Ba,  G4  H4  O5 

269 

0,075 

20, 1 

»  de  magnésium . 

Mg,  C4H405 

1 56 

0,124 

t9)3 

Emétique . 

K,  SbO,  C4H406  335 

0  ,o55 

18,4 

Citrate  de  magnésium . 

Mg3,  2  C®  H3  0” 

45o 

0,022 

T  0 , 0 

Cobalticyanure  de  baryum. .  . 

Ba3,  2 Co  Cy6 

840,6 

0,  o63 

52,6 

L'inspection  de  ce 

Tableau  donne 

lieu  aux 

observations 

suivantes  : 

Les  abaissements 

moléculaires 

des  sels 

des  métaux 

biat  omiques  ne  dépassent  point  53. 

Les  abaissements 

moléculaires 

ries  sels 

des  métaux 

Liai omiques,  formés  par  un  même  acide  fort ,  monoba¬ 
sique  ou  bibasique,  sont  sensiblement  égaux.  Pour  les 
sels  formés  par  les  acides  faibles  et  les  bases  faibles,  il  y 
a  souvent  des  écarts  considérables  et  tout  à  fait  compara¬ 
bles  à  ceux  que  présentent  ces  acides  faibles  et  ces  bases 
faibles,  lorsqu’ils  sont  libres  (. Ann .  de  Chim.  et  de  Phys., 
6e  série,  t.  II,  p.  122). 

Les  sels  des  métaux  bialcmiques,  tà  acides  tribasiques, 
présentent  des  abaissements  moléculaires  très  irréguliers. 
Ainsi,  le  citrate  de  magnésium  donne  10,  et  le  coballicya- 
nure  de  baryum  02,6.  Ces  écarts  résultent  probablement 
de  ce  que  les  véritables  formules  de  ces  composés  ne  sont 
pas  celles  que  nous  avons  admises. 

Laissant  donc  de  côté  les  sels  formés  par  les  acides  dont 
l’atomicité  est  supérieure  à  2,  aussi  bien  que  les  sels  dont 
l’acide  et  la  base  sont  tous  les  deux  faibles,  on  remarque 
ce  qui  suit  : 


(')  Pour  ier  de  sel  dans  ioo^r  d'eau. 
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Tous  les  sels  neutres ,  résultant  de  V action  des  acides 
monobasiques  sur  les  oxydes  des  métaux  alcalin o -terreux 
et  terreux  biatomiques,  produisent  un  abaissement  molé¬ 
culaire  de  congélation  compris  entre  4i  et  4$  ;  moyenne 
45.  Les  hydrates  des  métaux  biatomiques  qui,  comme 
nous  l  avons  dit  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série, 
t.  II,  p.  5  1  ),  ont  un  aba  issement  moléculaire  voisin  de  48, 
ne  font  pas  exception  à  cette  règle. 

Tous  les  sels  neutres ,  résultant  de  V action  des  acides 
bibasiques  sur  les  memes  oxydes,  produisent  un  abaisse¬ 
ment  moléculaire  de  congélation  compris  entre  18  et  22; 
moyenne  20. 

11  existe,  entre  ces  résultats  et  ceux  qui  se  rapportent 
aux  sels  alcalins,  une  relation  très  simple  :  Toutes  les 
fois  que,  dans  la  molécule  d’un  sel  à  acide  monobasique 
ou  bibasique,  supposée  dissoute  dans  ioogL’  d’ eau,  1  atome 
d’un  métal  alcalino-terreux  ou  terreux  biatomique  est 
remplacé  par  une  quantité  équivalente  [c  est-à-dire  par 
2  atomes )  d’un  métal  monoatomique,  V abaissement  du 
point  de  congélation  s’ augmente  d’une  quantité  à  peu 
près  constante ,  voisine  de  21.  C’est  ce  que  montre  le  Ta- 
bl  eau  suivant  : 

Différences. 


Ba,  2  HO . 

49 ,7 

2  ( K,  HO) . 

70,6 

20,9 

Ba,  2  CIO3 . 

44, 1 

2  ( K,  CIO3) . 

66,4 

22,3 

Ba,  2  AzO3  .  . .  . 

4o,5 

2  (K,  AzO3)  .... 

61,6 

21  ,  I 

Ba,  2  Ph  H2  O2. . 

5o,7 

2  (  K ,  P  h  H 2  0 2  ) . . 

72,2 

21,5 

Ba,  2  G2 H3 O2 .  . 

49,2 

2  ( K,  C2H302) . . 

69,0 

19,8 

Ba,  Cl2 . 

48,6 

2 ( K,  Gl) . 

67,2 

18,6 

Ba,  I2 . 

5i  ,0 

2(K,  I) . 

70,4 

19,4 

Mg,  SO4 . 

19, a 

K2,  SO4 . 

39,o 

19,8 

Mg,  CrO4 . 

*9, 5 

K2,  CrO4 . 

38,9 

19,4 

Mg,  G4  H4  O4 . . . 

23,9 

Na2,  G4  H4  O4  .  .  . 

45,i 

21,2 

Ba,  G4 H4 O3  ... 

20, 1 

K2,  G4 H4 O3  .... 

409 

21 ,8 

• 

Différence  moyenne.. 

•  20 , 7 

On  peut  encore  exprimer  ces  résultats  en  disant  :  Entre 
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les  abaissements  à  la  congélation  produits,  dans  ioogr 
d’eau ,  par  les  équivalents  des  sels  des  métaux  alcalins 
et  aie alino-ter veux  de  meme  genre  „  il  y  a  une  différence 
à  peu  près  constante  et  voisine  de  io,o. 

D’après  cela,  connaissant  les  abaissements  moléculaires 
de  congélation  des  sels  neutres,  formés  par  les  métaux 
alcalino-terreux  et  terreux  biatomiques  avec  les  acides 
monobasiques  et  bibasiques,  il  est  facile  de  calculer  les 
abaissements  des  sels  neutres  formés  par  les  mêmes  acides 
avec  les  métaux  alcalins,  et  inversement.  La  méthode 
donne  même  des  résultats  généralement  satisfaisants  pour 
les  sels  de  tous  les  autres  métaux  biatomiques,  pourvu 
que  l’acide  soit  fort.  Pour  le  chlorure  mercurique,  cepen¬ 
dant,  on  trouve  ainsi  un  nombre  plus  que  double  de  celui 
que  fournit  l’expérience;  et  il  faut  conclure  que  la  règle 
en  question  ne  s’étend  pas  aux  sels  des  métaux  biatomi¬ 
ques  de  la  dernière  section  de  Thénard.  Malgré  cela,  celte 
règle  est  encore  applicable  dans  des  limites  assez  étendues 
et  assez  bien  définies  pour  rendre  des  services  et,  en  par¬ 
ticulier,  pour  contrôler  les  résultats. 

SELS  DES  MÉTAUX  POLYATOMIQUES. 

Je  n’ai  donné,  jusqu’à  présent,  aucun  résultat  relatif 
aux  sels  des  métaux  dont  l’atomicité  est  supérieure  à  2, 
parce  qu’ils  me  paraissaient  tous  subir  dans  l’eau  une  dé¬ 
composition  plus  ou  moins  avancée.  La  décomposition  de 
ces  sortes  de  sels  a  certainement  lieu,  la  plupart  du  temps, 
dans  les  dissolutions  aqueuses  portées  à  l’ébullition,  puis¬ 
qu’elles  déposent  alors  un  oxyde  ou  un  sous-sel  à  l’état 
insoluble.  Elle  se  produit,  même  à  froid,  avec  l’azotate 
stannique,  et  l’hydrate  stannique  s’en  précipite  presque 
complètement  à  la  longue.  L’acétate  ferrique,  en  dissolu¬ 
tion  élendue,  se  décompose  lentement  à  froid,  en  aban¬ 
donnant  un  sous-sel  qui  parfois  se  précipite  et  parfois 
reste  dissous  en  colorant  le  liquide  en  brun.  Dès  le  début, 
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même,  la  diffusion  sur  le  dialyseur  en  sépare  de  l’acide 
acétique  libre  et  de  l’hydrate  ferrique  soluble,  ce  qui  sem¬ 
ble  indiquer  une  décomposition  partielle  et  immédiate  par 
la  seule  action  de  l’eau.  D’après  Graham,  l’acétate  neutre 
d’alumine  se  décompose  dans  l’eau  en  acétate  basique 
soluble  et  en  acide  acétique  libre  (  Ann .  de  Cliim.  et  de 
Phys.,  3e  série,  t.  LXV).  En  est-il  de  même  de  tous  les 
sels  des  métaux  polyatomiques?  Les  faits  suivants  prouvent 
que  non. 

Si  tous  les  sels  des  métaux  polyatomiques  se  décompo¬ 
saient  partiellement  dans  l’eau,  ils  le  feraient  plus  ou 
moins,  suivant  leur  nature  et  suivant  la  proportion  d’eau 
dissolvante.  Par  conséquent,  ils  produiraient  des  abaisse¬ 
ments  moléculaires  de  congélation  variables  pour  chacun 
d’eux,  et,  dans  tous  les  cas,  très  différents  les  uns  des 
autres.  Or,  il  n’en  est  pas  ainsi,  comme  le  montre  le  Ta¬ 
bleau  suivant  : 


Abaissements 

Abais- 

Poids 

du  point 

sements 

molé- 

de 

molé- 

cul  aires 

congélation 

culaires 

Formules. 

M. 

A  (*)• 

M  X  A. 

Chlorure  stannique . 

SnCP 

260 

0,370 

96,3 

Chlorure  platinique . 

Pt  CP 

339,2 

o,o85 

29,0 

Chlorure  aluminique . 

AP  CP 

268 

0,481 

129,0 

Chlorure  chromique  (violet)  .  . 

Cr2  Cl6 

3 1 8 

0,408 

i3o,o 

Chlorure  ferrique . 

Fe2  CP 

325 

o,356 

129,0 

Azotate  aluminique . 

Al2,  6  AzO3 

283 

0,458 

j3o,  8 

Azotate  chromique  (violet)  .  .  . 

Cr2,  6Az03 

333 

o,384 

128,0 

Acétate  aluminique . 

Al2,  6C2H302 

409 

0,205 

84,o 

Acétate  ferrique . 

Fe2,  6C2H302 

466 

0,124 

58,i 

Sulfate  aluminique . 

Al2,  3  SO4 

343 

0,129 

44,4 

Sulfate  chromique  (violet).  .  .  . 

Cr2,  3  SCP 

393 

0, 1 15 

45,4 

Sulfate  ferrique . 

Fe2,  3  SO 

400 

0, 1 15 

46,0 

Nota.  —  Les  chlorures,  azotates  et  acétates  de  sesquioxydes  ont  été  obte¬ 
nus  par  double  décomposition,  entre  les  sulfates  de  ces  bases  et  les  sels  de 
baryte  en  dissolution  titrée.  Ils  ont  été  employés  dans  la  journée  même  de 
leur  préparation. 


(')  Pour  i£r  de  sel  dans  iooSr  d’eau. 
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On  voit  que  les  sels  de  même  genre  et  de  composition 
analogue,  formés  parles  métaux  polyatomiques,  présen¬ 
tent  des  abaissements  moléculaires  sensiblement  égaux. 
Ceux  qui  font  exception  sont  :  le  chlorure  platinique  et 
les  acétates  de  sesquioxydes.  Le  chlorure  platinique  s’é¬ 
carte  de  la  règle  générale  comme  le  chlorure  mercurique 
(p.  4°7)>  et  sans  doute  comme  tous  les  sels  des  métaux  bi- 
ou  polyatomiques  de  la  dernière  section  de  Thénard,  à 
cause  de  la  très  grande  faiblesse  de  la  hase.  Les  acétates, 
s’en  écartent  également,  comme  nous  l’avons  déjà  constaté 
pour  les  autres  sels  dont  l’acide  et  la  base  sont  tous  les 
deux  faibles;  non  seulement  les  abaissements  moléculaires 
qu’ils  produisent  sont  différents  les  uns  des  autres,  mais 
encore  ils  sont  très  différents  de  ceux  qui  sont  produits 
par  les  chlorures  et  les  azotates  des  mêmes  bases.  Les  chlo¬ 
rures  et  les  azotates  de  sesquioxydes  présentent  le  même 
abaissement  moléculaire  129;  et  cet  abaissement  reste  le 
même,  comme  je  m’en  suis  assuré,  avec  des  dissolutions 
renfermant,  soi t  soit  |  d’équivalent  de  sel  pour  iooogr 
d’eau.  Les  sulfates  présentent  également  le  même  abaisse¬ 
ment  moléculaire  45/3,  à  près,  bien  qu’ils  aient  été 
di  ssous  dans  des  quantités  d’eau  très  différentes.  11  est  donc 
évident  que  les  sels  de  sesquioxydes ,  à  acides  forts,  ne 
se  décomposent  pas  dans  V eau  froide ,  comme  le  font  les 
sels  de  sesquioxydes  à  acides  faibles.  Cette  conclusion  est 
corroborée  par  d’autres  observations  qui  vont  suivre. 

ABAISSEMENTS  RAPPORTÉS  AUX  ÉQUIVALENTS. 

Si  l’on  compare  entre  eux  les  abaissements  à  la  congéla¬ 
tion  produits,  dans  ioog,‘  d’eau,  par  les  sels  des  métaux 
monoatomiques  et  polyatomiques  de  même  genre,  pris  en 
quantité  telle  qu’ils  renferment  ieq  d’acide,  on  remarque 
que  leurs  différences  varient  très  peu  avec  la  nature  de 
l’acide,  pourvu  cpie  cet  acide  soit  fort. 
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Exemple  : 

Différ . 


i(ADCD) . 

129 

6 

ou 

21,5 

K  Cl . 

33,6 

12,1 

|(A12,  6  A z 0 3 ) . 

129,8 

6 

ou 

21,6 

K,  Az  O3  . . . 

3o,8 

-g  (Al2,  3  SO4) . . 

44,4 

6 

ou 

7,4- 

i(K».SO*). 

i9>° 

1 1 ,6 

Différence  moyenne.  ...  10,9 


Cette  différence  moyenne  10,9  est  très  voisine  de  10, 5, 
chiffre  qui  représente,  comme  nous  l’avons  vu  (p.  4* 0)5  la 
différence  entre  les  abaissements  des  sels  alcalins  et  alca- 
lino-terreux  de  même  genre,  rapportés  à  ieff  dissous  dans 
ioogr  d  eau  On  peut  donc  dire,  d’une  manière  générale  : 

Un  équivalent  d’un  sel  alcalin,  étant  dissous  dans 
ioogr  d’eau ,  si  l’on  y  remplace  le  métal  alcalin  par  une 
quantité  équivalente  d'un  métal  biatomique  ou  polyato¬ 
mique ,  on  diminue  V  abaissement  du  point  de  cou  gélation 
d’une  quantité  sensiblement  constante  et  égale  à  10, 5. 

La  substitution  d’un  acide  bibasique  à  un  acide  mono- 
basique,  dans  un  sel,  produit  des  effets  analogues.  Voici, 
polir  le  prouver,  un  tableau  des  abaissements  à  la  congé¬ 
lation,  produits  dans  ioogr  d’eau,  par  des  poids  de  diffé¬ 
rents  sels  renfermant  ieq  d’acide  : 


Différence. 


l(K2,SO).... 

19,0 

K  Cl . 

33,6 

0,6 

2  (Mg,  SO4) . . . 

9,6 

ï(MgCl2) . 

24,4 

1 4 , 8 

|(  K*,  CrO*).. 

19,4 

K  Cl . 

33,6 

14,2 

-‘(Mg.CrO*).. 

9,7 

i  (Mg  Cl2) . 

24,4 

0,7 

|(K2,  SO*).... 

19, 0 

K,  AzO3 . 

3o,8 

11,8 

^ (Al2 ,  3  SO4). . 

7,4 

I (Al2,  CD) . 

21,5 

14,1 

|  (Al2,  3  SO4). . 

7,4 

-J  (Al2  6  AzO3)  .. 

21 ,6 

14,2 

Différence  moyenne .  14,0 


On  peut  donc  énoncer  la  règle  suivante  :  Un  sel  à 
acide  monobasique  fort ,  pris  sous  un  poids  tel  qu'il  ren- 
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ferme  un  équivalent  d'acide.,  étant  dissous  dans  ioogr 
d’ eau,  si  I  on  y  remplace  l'acide  monobasique  par  une 
quantité  équivalente  d’un  acide  bibasique  fort,  on  dimi¬ 
nue  l'abaissement  du  point  de  congélation  d’une  quantité 
sensiblement  constante  voisine  de  i/\. 

Cette  règle  cesse,  en  général,  d’être  exacte,  quand  il 
s'agit  de  sels  à  acides  faibles. 

ABAISSEMENTS  PARTIELS  DES  RADICAUX. 

Les  relations  précédentes  montrent  que  chaque  radical 
conserve,  dans  tous  les  sels  ou  il  entre,  à  peu  près  le  même 
rôle  et  la  même  constitution ,  et  qu'il  exerce,  sur  l’ abaisse¬ 
ment  de  leur  point  de  congélation ,  une  influence  toujours 
la  même  et  presque  indépendante  du  nombre  et  de  la 
nature  des  autres  radicaux  auxquels  il  peut  être  uni.  En 
d’autres  termes,  tout  se  passe  comme  si  l’abaissement  mo¬ 
léculaire  de  congélation  d’un  sel  était  la  somme  des  divers 
abaissements  partiels  produits  par  les  radicaux  métalli¬ 
ques  et  métalloïdiques,  dont  la  théorie  électrochimique  y 
suppose  l’existence. 

L’abaissement  moléculaire  partiel  d’un  atome  de  métal 
alcalin,  h  l’état  de  combinaison,  n’est  pas  exactement  le 
même  dans  tous  les  sels.  Le  fait  que  l’abaissement  molécu¬ 
laire  des  sels  de  potassium,  par  exemple,  ne  dépasse  pas 
48,  montre  bien  que  les  divers  atomes  de  potassium  qui 
s’introduisent  successivement  dans  une  même  molécule 
saline  y  apportent  des  abaissements  partielsde  congélation 
de  plus  en  plus  faibles  et  nuis  à  la  fin.  Mais  une  telle  va¬ 
riation  n’a  lieu  que  dans  le  cas  exceptionnel  où  les  atomes 
des  métaux  alcalins  et  de  l’hydrogène  typique  sont  plus 
de  trois  dans  un  même  sel.  Quant  aux  radicaux  électro¬ 
négatifs,  ils  peuvent  s’accumuler  dans  les  molécules  sa¬ 
lines,  sans  que  leurs  abaissements  partiels  diminuent  d’une 
manière  notable.  Il  y  a  donc  lieu  de  cherchera  déterminer 
la  valeur  ordinaire  de  ces  abaissements. 
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Les  sommes  et  les  différences  des  abaissements  partiels 
des  radicaux  salins  ont  été  déterminées  dans  les  pages  qui 
précèdent.  Il  suffirait  donc  maintenant  de  connaître  le 
rapport  de  deux  d’entre  eux,  pour  qu’il  fut  possible  de 
calculer  leur  valeur  absolue.  Ce  rapport  n’est  donné  par 
aucune  expérience  directe,  mais  il  est  possible  de  le  dé¬ 
duire  de  Phypolhèse  suivante,  qui  est  la  plus  simple  et  la 
plus  générale  qu’on  puisse  faire  à  ce  sujet.  Celte  «  hypo¬ 
thèse  »  consiste  à  supposer  qu’z7 y  a  un  rapport  constant 
entre  les  abaissements  partiels  des  radicaux  éleclroposi- 
tifs  et  électronégatifs  de  même  atomicité  ;  de  sorte  que 
l’on  a,  par  exemple  ; 

Ab1  de  K  Ab1  de  Mg 


Ab1  de  Cl  Ab*deS04 

Cette  relation  conduit  à  la  suivante  : 


Ab1  de  Mg 
Ab*  de  SO4 


Ab*  de  K  -  Ab1  de 


Mg 


2 


Ab*  de  Cl  —  Ab1  de 


SO4 


Or, comme  nous  l’avons  établi  précédemment  (p.  4i  oet4i3): 

Mg 

2 


Ab*  de  K  — Ab1  de  ^  y=io,5 


et 


Par  suite. 


Ab*  de  Cl 


v.t  ,  S0'  , 

Ab*  de  -  —  1 4- 


Ab*  de  Mg  ro,5 


O 


^  Ab*  de  S  O4 

Mais  l’abaissement  moléculaire  de  Mg,  SO4  — 19,  c’est- 
à-dire  que 

(P)  Ab*  de  Mg  -+-  Ab*  de  SO4  =  19. 

Des  équations  (a)  et  (3)  on  lire 


et 


Ab*  de  Mg  =  8,1 
Ab*  de  SO4  —  10,9. 
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On  peut,  en  procédant  exactement  de  la  même  manière, 
obtenir  les  abaissements  partiels  du  chlore  et  du  sodium. 
On  a,  en  effet, 

Ab*  de  Na  io,5 
Àb*  de  Cl  =  TT* 

D’autre  pari,  l’abaissement  moléculaire  du  chlorure  de 
sodium  est  35,  c’est-à-dire  que  l'on  a 

(S)  Ab*  de  Na  +  Ab*  de  Cl  =  35. 


Les  équations  (y)  et  ($)  donnent 


et 


Ab1  partiel  de  Na  —  t5 
Ab*  »  de  Cl  =2o. 


Par  diverses  considérations  analogues  à  celles  qui  pré¬ 
cèdent,  et  qu’il  serait  superflu  de  développer  davantage, 
on  arrive  à  établir  les  abaissements  partiels  de  congélation 
de  tous  les  radicaux  des  sels  à  acides  monobasiques  ou  bi- 
basiques.  Ces  abaissements  se  rapprochent  lous  beaucoup 
des  nombres  que  nous  venons  de  trouver  pour  quatre 
d’entre  eux  et  conduisent  au  classement  ci-après  : 

Abaisse¬ 

ments 

partiels. 

Premier  groupe  :  Radicaux  électronégatifs  monoato¬ 


miques  (  Cl,  Br,  OH,  Az  O3, .  .  .) .  20 

Deuxième  groupe  :  Radicaux  électronégatifs  biato- 

miques  (SCR,  CrO4,. . .  .) .  il 

Troisième  groupe  :  Radicaux  électropositifs  monoato¬ 
miques  (H,  K,  Na,  ...  AzII4,  ...) .  i5 

Quatrième  groupe  :  Radicaux  électropositifs  bi  ou  poly¬ 
atomiques  (Ba,  Mg,  ...  Al2,  . ..) .  8 


Il  y  a,  entre  ces  nombres,  des  relations  intéressantes  sur 
lesquelles  je  reviendrai  plus  loin. 


POINT  DE  CONGÉLATION  DES  DISSOLUTIONS  SALINES. 


CALCUL  DES  ABAISSEMENTS  MOLECULAIRES  DES  SELS. 

Au  moyen  de  ces  quatre  données  seulement,  il  est  pos¬ 
sible  de  calculer  l’abaissement  moléculaire  de  congélation 
de  la  plupart  des  sels  à  acides  forts  et  celui  des  bases  fortes 
et  des  acides  forts,  avec  un  degré  d’approximation  plus 
grand  qu’on  ne  pourrait  le  supposer.  On  trouve  ainsi  : 


Abaissements  moléculaires 


calculés. 

observés. 

K,  HO . 

l5  -h  20 

=  35 

35,3 

Ba,  2  HO . 

8  -h  20  X 

2  =  48 

49,7 

HCl . 

i5  -b  20 

—  35 

36,7 

Na,  Cl . 

i5  20 

=  35 

35, 1 

Ba,  Cl2 . 

8  40 

=  48 

48,6 

Sn,  CH . 

8  -h  20  x 

4  —  88 

96,3 

Al2,  Cl6 . 

8  H-  20  x 

6  =128 

129, ° 

H,  AzO3 . 

i5  -+-  20 

■=  35 

35,8 

Na,  AzO3 . 

i5  h-  20 

=  35 

34,o 

Ba,  2  AzO3  .... 

8  -H  20  X 

00 

VT 

II 

CS 

4o,5 

Al2,  6  AzO3.. . . 

8  +  20X 

G  —128 

129,0 

H2,  SO* . 

i5  x  2  -f- 

1 1  —  41 

38,2 

K2,  SO4 . 

i5  x  2  -t- 

11  —  4 1 

39, o 

Mg,  SO^ . 

8  -f-  1  1 

=  T9 

i9,o 

Al2,  3  SO4 . 

8  +  11  x 

3=4i 

45,o 

Les  résultats  observés  et  calculés  s’accordent  à  ~  près, 
bien  que  la  comparaison  porte  sur  les  sels  et  les  acides  des 
types  les  plus  différents.  Cet  accord  prouve  l’exactitude 
des  abaissements  partiels  qui  ont  été  adoptés  et  confirme 
l’hypothèse  qui  a  servi  à  les  calculer.  Enfin,  il  met  hors  de 
doute  le  principe  suivant,  que  nous  avions  déduit  d’autres 
considérations  :  L' abaissement  moléculaire  de  congéla¬ 
tion  des  sels,  formés  par  les  acides  monobasiques  et 
bibasiques  forts,  est.  sensiblement  la  somme  des  abais¬ 
sements  moléculaires  partiels  de  leurs  radicaux  électropo¬ 
sitifs  et  électronégatifs. 
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Les  sels  neutres,  formés  par  les  acides  dont  la  basicité 
est  supérieure  à  2,  échappent  à  celte  loi,  pour  des  raisons 
qui  restent  à  découvrir.  Parmi  ceux  qui  sont  formés  par 
des  acides  monpbasiques  ou  bibasiques  faibles,  beaucoup 
font  exception  à  la  règle;  mais  les  écarts  peuvent  s’expli¬ 
quer,  comme  on  va  le  voir,  soit  par  la  décomposition  dans 
l’eau,  soit  par  la  condensation  des  molécules. 


EXPLICATION  DES  ANOMALIES. 


Les  composés  qui  font  exception,  et  dont  rabaissement 
moléculaire  est  plus  faible  que  ne  l’indiquent  les  règles 
précédentes,  sont  : 

Ceux  qui  sont  formés  par  des  acides  faibles  et  des  bases 
faibles  *, 

Ceux  qui  sont  formés  par  les  métaux  polyatomiques  de 
la  dernière  section  de  Thénard,  même  quand  l’acide  est 
fort. 

Voici  le  tableau  général  des  abaissements  moléculaires 
de  congélation  de  ces  sortes  de  sels,  rapprochés  des  nom¬ 
bres  théoriques  : 

Abaissements  moléculaires 
calculés.  observés. 


Gu,  2  G'2  H3  O'2 . 

Pb,  2  G2  H3  O2 . 

H,  G2 H3  O2 . 

Al2,  6 G2 H3 O2 . 

Fe2,  6 G2 H3 O2..  _ 

K,  SbO,  G* H* OC... 

H  g  Cl2 . 

PtGl4 . 


8 

_ 1 _ 

4o 

GO 

li 

3i, 

I 

8 

-F 

40 

=  48 

22 , 

2 

t5 

-b 

20 

■=  35 

19, 

O 

8 

-M 

1 20 

=  128 

84, 

0 

8 

—F  j 

[20 

=  128 

58, 

I 

3o 

-+- 

I  I 

=  4i 

18, 

4 

8 

-h 

40 

II 

OO 

20, 

4 

8 

-b 

80 

=  88 

29: 

0 

Les  différences  sont  donc  considérables.  On  peut  les  ex¬ 
pliquer  en  admettant  que,  pour  les  sels  formés  par  un 
acide  faible  et  une  base  faible,  aussi  bien  que  pour  les  mé¬ 
taux  bi  ou  polyatomiques  de  la  dernière  section,  l’abaisse¬ 
ment  moléculaire  n’est  que  la  moitié  de  l’abaissement 
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théorique;  ou,  en  d’autres  termes,  en  étendant  à  ces  sortes 
de  sels  la  règle  établie  pour  les  acides  faibles  et  les  bases 
faibles  en  liberté  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys .,  6e  série, 
t.  II,  p.  122). 

Il  suffit  de  rapprocher  les  nombres  calculés  et  observés 
dans  le  Tableau  ci-dessus,  pour  constater  qu’il  en  est  à  peu 
près  ainsi  pourl’  acétate  ferrique,  pourl’  acétate  de  plomb, 
V acide  acétique,  V émétique  et  le  chlorure  mercurique. 

Le  même  rapport,  entre  l’abaissement  observé  et  l’abais¬ 
sement  théorique,  se  retrouve  avec  Y  acétate  d’alumine, 
si  l’on  tient  compte  de  la  décomposition  qu’il  subit  dans 
l'eau.  D’après  Graliam,  le  tiers  de  l’acide  acétique  devient 
libre  dès  que  le  sel  est  dissous  dans  beaucoup  d’eau.  S’il 
en  est  ainsi,  l’abaissement  produit  par  une  molécule  d’a- 
céiate  d’alumine,  dans  ioogr  d’eau,  doit  se  calculer  comme 
il  suit  : 


Al2  O,  4  G2  H3  O2,  abaissement  théorique  2(8  +  80) .  44 

2(H,  C21I302),  abaissement  observé .  38 

Somme .  82 


Or,  ce  nombre  82,  donné  par  le  calcul,  se  confond  sensi¬ 
blement  avec  8/4,  fourni  par  l’expérience. 

Quant  au  chlorure  platiniqae,  son  abaissement  molé¬ 
culaire  est  le  tiers  de  rabaissement  théorique,  au  lieu 
d’en  être  la  moitié.  On  peut  expliquer  ce  fait  en  admettant 
que,  dans  les  dissolutions  aqueuses,  les  molécules  de  ce 
composé  sont  exceptionnellement  soudées  3  à  3. 

A  part  ce  dernier  cas,  trop  spécial  pour  nous  arrêter, 
on  peut  donc  dire  que  les  anomalies,  présentées  par  les 
sels  dont  V abaissement  moléculaire  de  congélation  est 
trop  faible,  s’expliquent  par  la  condensation  1  à  1  des 
radicaux  de  même  nature. 

Les  anomalies  présentées  par  les  sels  dont  l’abaissement 
moléculaire  de  congélation  est  plus  fort  que  l’abaissement 
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calculé  d’après  les  règles  générales  résultent  d  une  décom¬ 
position,  Les  plus  remarquables  sont  relatives  au  borax  e 
au  sulfure  de  sodium.  C’est  ce  qu’on  voit  ci-après  : 


Abaissement 

moléculaire  moyen  Abaissemen 
des  sels  alcalins  moléculaire 
bimétalliques.  observé. 


Borax,  Nd2,  Bo^O7 .  4°  66 

Sulfure  de  sodium,  Na2,  S .  4°  69,7 


Ces  deux  sels  possèdent  donc  des  abaissements  molécu¬ 
laires  beaucoup  plus  forts  que  les  autres  sels  alcalins  ren¬ 
fermant  2  atomes  de  métal.  Cette  anomalie  s’explique  fort 
bien. 

On  sait,  par  les  expériences  de  M.  Berlhelot  ( Méca¬ 
nique  chimique,  t.  II,  p.  222),  que  le  borax  se  décompose 
dans  l’eau  en  borale  acide  et  en  soude.  L’abaissement 
produit  par  une  molécule  de  borax  dans  ioogr  d’eau 
est  donc  la  somme  des  abaissements  produits  séparément 
par  chacun  des  corps  qui  résultent  de  sa  décomposition,  et 
se  calcule  aisément.  En  admettant,  pour  le  borate  acide  de 
soude,  l’abaissement  moléculaire  moyen  des  sels  alcalins 
monométalliques,  qui  est  33,4  (p.  4°2)î  on  a 


Abaissement 

moléculaire. 

Borate  acide  de  soude....  Na,H,Bo407  33,4 

Soude .  Na,  Ho  36,2 

Somme .  69,6 

Ce  nombre  69,6,  qui  représente  l’abaissement  théorique 

du  mélange,  se  rapproche  autant  qu’on  peut  le  désirer 
de  66,  chiffre  donné  par  l’expérience. 

La  Tliermocbimie nous  a  également  appris  (Berthelot, 
Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  271  et  553  ;  Thomsen, 
Annales  de  Poggendorff,  t.  CXL,  p.  522)  que  le  sulfure 
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de  sodium  se  décompose  dans  l’eau  en  sulfliydrate  et  en 
soude  caustique.  L’abaissement  produit  par  ce  sel  doit 
donc  se  calculer  ainsi  : 

Abaissement 

moléculaire. 


Sulfliydrate  de  sodium  Na.  H,  S .  3b, 3 

Soude  caustique  Na,  H,  O . .  36,?. 

Somme .  7  ?,5 


Or,  ce  nombre  72,0  est  très  rapproché  de  69,7  donné 
par  l’expérience. 

Toutes  les  anomalies  s’expliquent  donc,  soit  par  la  dé¬ 
composition  des  sels  dans  l’eau,  soit  par  la  condensation 
de  deux  molécules  salines  en  une  seule,  et  l’on  voit,  en 
définitive,  que  les  abaissements  moléculaires  des  sels,  si 
différents  les  uns  des  autres,  puisqu’ils  peuvent  varier  de 
ï8  à  129,  peuvent  se  calculer  au  moyen  d’un  très  petit 
nombre  de  données  et  de  lois  générales  fort  simples. 

RAPPORTS  DES  FAITS  PRÉCÉDENTS  AVEC  LA  LOI  GÉNÉRALE 

.  DE  CONGÉLATION. 

On  a  vu,  dans  le  présent  Mémoire,  que  les  abaissements 
moléculaires  des  sels  dissous  dans  l’eau,  à  l’exception  des 
sels  des  métaux  polyatomiques,  sont  compris  entre  18  et 
5o.  C’est  la  confirmation  d’un  fait  que  j’ai  déduit,  il  y  a 
deux  ans,  de  recherches  encore  incomplètes  et  qui,  exa¬ 
miné  dans  son  ensemble,  m’avait  conduit  prématurément 
à  la  conclusion  suivante  :  «  Les  abaissements  moléculaires 
produits  dans  l’eau  se  groupent  autour  de  deux  nombres 
37  et  i8,5,  dont  l’un  est  double  de  l’autre;  de  sorte  que 
la  loi  observée  avec  l’acide  acétique,  l’acide  formique,  la 
benzine,  la  nitrobenzine  et  le  bibromure  d’éthylène,  se 
manifeste  encore,  quoique  avec  moins  de  netteté,  lors¬ 
qu’on  emploie  l’eau  comme  dissolvant  »  [A anales  de 
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Chimie  et  de  Physique,  6e  série,  t.  Il,  p.  85  ).  En  présen¬ 
tant  le  Tableau  des  résultats  à  l’appui  de  cette  manière  de 
voir,  j’ai  eu  soin  de  faire  remarquer  (page  82)  cjue  «  je 
n’y  avais  pas  fait  figurer  les  sels  des  métaux  dont  l’atomi¬ 
cité  est  supérieure  «à  2,  parce  qu’ils  me  paraissaient  tous 
subir  dans  l’eau  une  décomposition  plus  ou  moins  avan¬ 
cée  ».  Autrement,  les  écarts  auraient  été  beaucoup  plus 
grands.  Malgré  cela,  la  conclusion,  rappelée  ci-dessus, 
était  un  peu  forcée.  Les  différences  qui  existent  entre  les 
abaissements  moléculaires  des  sels  des  métaux  monoato¬ 
miques  et  biatomiques  sont  réellement  trop  grandes, 
comme  M.  Debray  l’a  fait  observer  (Rapport précité)  pour 
qu’on  soit  autorisé  à  en  prendre  la  moyenne,  et  ils  ne  sont 
pas  de  nature  à  démontrer  que  la  loi  générale  de  con¬ 
gélation  s’applique  aux  sels  dissous  dans  l’eau.  En  réalité, 
elle  ne  s’y  applique  pas,  et  c’est  à  l’étude  approfondie,  lo¬ 
giquement  faite  en  dernier  lieu,  des  abaissements  produits 
dans  l’eau  par  les  sels  des  métaux  polyatomiques,  qu’il 
était  réservé  de  le  démontrer  complètement. 

Cette  étude  nous  apprend  que  l’abaissement  molécu¬ 
laire  partiel  des  radicaux  éleclronégatifs  monoatomiques , 
tout  en  s’affaiblissant  quelquefois  à  mesure  qu’ils  se  réu¬ 
nissent  en  plus  grand  nombre  dans  une  même  molécule 
saline,  ne  paraît  jamais  inférieur  à  20,  de  sorte  que,  si 
l’on  désigne  par  x  l’atomicité  d’un  métal  polyatomique 
(la  quantité  x  étant  un  nombre  entier  égal  ou  supérieur 
à  2),  l’abaissement  du  chlorure  ou  de  l’azotate  de  ce  métal 
doit  être  voisin  de  20  X  x  -f-  8.  Si  x  pouvait  croître  indé¬ 
finiment,  l’abaissement  moléculaire  du  sel  augmenterait 
lui- même  indéfiniment;  et,  puisqu’il  11’y  a  pas  de  limite 
nécessaire  à  l’atomicité  des  radicaux  électropositifs,  il  ne 
doit  pas  y  en  avoir  non  plus  à  l’abaissement  moléculaire 
des  sels  formés  par  ces  radicaux.  En  d’autres  termes,  il 
n’y  a  pas  d’abaissement  maximum  pour  les  sels  dissous. 
Comme  il  n’y  a  pas  d’abaissement  maximum  pour  les  sels 
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dissous  dans  l’eau,  la  loi  générale  de  congélation ,  qui 
est  relative  à  ce  maximum ,  ne  peut  évidemment  pas  leur 
être  applicable. 

On  se  rappelle  que  la  loi  générale  de  congélation 
consiste  en  ce  que  «  il  y  a  dans  chaque  dissolvant  un 
abaissement  moléculaire  maximum  de  con gélation. . . 
'U  abaissement  maximum,  qui  résulte  de  V action  de  i  mo- 
lècule  dissoute  dans  100  molécules  dissolvantes,  ne  varie 
que  de  o°,5g  à  o° ,65 ,  moyenne  o°,63,  et  est  par  consé¬ 
quent  le  même  dans  tous  les  dissolvants  »  ( Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  6e  série,  t.  II,  p.  qi).  Elle  se  vé¬ 
rifie  dans  un  trop  grand  nombre  de  cas,  et  elle  a  trop  le 
caractère  d’une  loi  naturelle  pour  qu’on  puisse  croire  que 
les  composés  salins,  dissous  dans  l’eau,  y  échappent  abso¬ 
lument.  Les  résultats  précédents  font  supposer,  à  première 
vue,  qu’elle  est  applicable  aux  radicaux  constitutifs  des 
sels;  examinons  de  plus  près  jusqu’à  quel  point  il  en  est 
ainsi. 

Tout  d’abord,  il  est  à  remarquer  qu’il  y  a  un  maximum 
pour  l’abaissement  moléculaire  partiel  des  radicaux  sa¬ 
lins.  Ce  maximum,  qui  est  produit  par  les  radicaux  élec¬ 
tronégatifs  monoatomiques,  est  de  20,  3.  lise  confond  avec 
l’abaissement  moléculaire  des  matières  organiques  et  des 
composés  qui  n’ont  pas  la  constitution  saline.  Voilà  donc 
une  première  manifestation  de  la  loi  générale  dans  les 
effets  produits  par  les  radicaux. 

Les  abaissements  partiels  des  radicaux  électronégatifs 
biatomiques  sont  voisins  de  1 1 .  Or,  ce  nombre  est  sensible¬ 
ment  la  moitié  de20,3,  chiffre  qui  représentel’abaissement 
partiel  moyen  des  radicaux  monoatomiques  de  même  po¬ 
larité.  La  même  relation  existe,  nécessairement,  entre  les 
abaissements  partiels  des  radicaux  métalliques,  monoato¬ 
miques  et  biatomiques.  On  retrouve  donc,  entre  les  abais¬ 
sements  partiels  des  radicaux  salins,  la  relation  simple  qui 
existe  ordinairement  entre  les  abaissements  moléculaires 
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normaux  et  anormaux,  déterminés  dans  un  meme  dissol¬ 
vant.  Mais  il  est  probable  que  cela  arrive  ici  pour  une  rai¬ 
son  particulière,  résultant  de  ce  que  les  radicaux  biato- 
miques  occupent,  dans  les  chaînes  moléculaires,  une 
position  centrale,  peu  favorable  à  l’exercice  d’une  action 
quelconque  sur  le  milieu  ambiant. 

La  loi  generale  de  congélation  ne  se  borne  pas  à  dire 
qu’il  y  a  u n- maximum  pour  l’abaissement  à  la  congélation 
produit  par  1  molécule  dissoute  dans  100  molécules  dis¬ 
solvantes*,  elle  fixe  la  valeur  de  ce  maximum  au  voisinage 
de  o°,  63.  Nous  allons  examiner  si  cette  valeur  convient 
aux  radicaux  salins. 

Pour  calculer  l’abaissement  maximum  produit  par 
1  molécule  de  radical  dans  100  molécules  d’eau,  il  faut 
diviser  l’abaissement  moléculaire  maximum  20, 3  par  le 
poids  moléculaire  de  l’eau,  c’est-à-dire  par  18.  Or,  on 
obtient  ainsi  un  quotient  égal  à  i°,  127,  évidemment  très 
éloigné  de  o,  63.  La  loi  générale  ne  s’applique  donc  pas 
purement  et  simplement  aux  radicaux  salins  dissous  dans 
l’eau  5  mais  on  peut  la  rendre  valable,  même  à  leur  égard, 
au  moyen  d’une  hypothèse  très  simple,  et  qui  consiste  à 
admettre  que  les  particules  de  Veau  liquide  sont  formées 
de  2  molécules  chimiques .  Alors,  en  effet,  le  poids  molé¬ 
culaire  du  dissolvant  devient  36  et,  en  divisant  l’abaisse¬ 
ment  partiel  maximum  20, 3  par  36,  on  obtient  pour 
quotient  le  nombre  o,  56,  qui  n’est  pas  fort  éloigné  de  o,63 
désigné  par  la  théorie.  Donc,  moyennant  cette  hypothèse, 
on  peut  dire  que  la  loi  générale  de  congélation  s’applique 
aux  radicaux  constitutifs  des  sels. 

HYPOTHÈSE  SUR  LA  CONSTITUTION  DE  l’eAU  LIQUIDE. 

A  l’époque  où  je  n’avais  pas  encore  trouvé  d’abaisse¬ 
ment  moléculaire  supérieur  à  47?  pour  les  composés  dis¬ 
sous  dans  l’eau,  et  où  je  me  croyais  autorisé  à  penser  que 
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lessels  suivaient  la  loi  générale,  j’ai  été  obligé  d’admettre, 
pour  expliquer  la  grandeur  anormale  de  cet  abaissement, 
que  les  molécules  chimiques  de  l’eau  liquide  sont  sou¬ 
dées  quatre  à  quatre  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
6°  série,  t.  II,  p.  92).  Mais  j’ai  reconnu  depuis  que  47 
n’est  point  l’abaissement  moléculaire  normal  des  corps, 
qui  se  dissol  vent  dans  l’eau  sans  décomposition.  Le  véri¬ 
table  abaissement  normal  est  celui  qui  est  commun  aux 
matières  organiques  et  aux  radicaux  électronégatifs  mo¬ 
noatomiques  des  sels;  il  est  voisin  de  20;  et,  comme  on 
vient  de  le  voir,  il  suffit,  pour  l’expliquer,  d’admettre  que 
les  particules  de  l’eau  liquide  sont  formées  de  deux  molé¬ 
cules  chimiques.  Cette  dernière  hypothèse  est,  je  pense, 
acceptable  :  elle  est  simple;  elle  ne  diffère  pas  de  celle 
qui  est  adoptée  par  les  physiciens  pour  rendre  compte  des 
anomalies  des  densités  de  vapeurs  ;  elle  est  conforme  à  celle 
que  j’ai  faite  antérieurement  à  l’égard  d’un  certain  nombre 
de  substances  en  dissolution,  pour  expliquer  pourquoi  leur 
abaissement  moléculaire  est  moitié  de  l’abaissement  nor¬ 
mal.  Cette  supposition,  qui  n’est  en  opposition  avec  aucun 
fait  connu,  est  au  contraire  confirmée  par  la  contraction 
que  l’eau  éprouve  en  passant  de  l’état  solide  à  l’état  liquide. 
Parmi  les  six  dissolvants  étudiés,  beau  est  le  seul  qui  pré¬ 
sente  ce  phénomène  de  contraction,  et  c’est  le  seul  aussi 
pour  lequel  nous  soyons  obligé  d’admettre  la  condensation 
des  molécules  deux  à  deux.  Si  réellement  la  contraction 
qui  accompagne  la  fusion  correspond  à  la  condensation  de 
plusieurs  molécules  en  une  seule,  tous  les  corps  qui  l’é¬ 
prouvent  doivent  offrir,  quand  on  les  emploie  comme  dis¬ 
solvants,  la  meme  anomalie  que  l’eau;  l’avenir  montrera 
s’il  en  est  réellement  ainsi. 
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CONSTITUTION  SPECIALE  DES  SELS  DISSOUS  DANS  l’eAU. 

J’ai  montré  que  l’abaissement  moléculaire  de  congéla¬ 
tion  des  composés  salins  s’accroît  proportionnellement  au 
nombre  des  éléments  électronégatifs,  qui  entrent  dans 
leur  molécule  chimique,  et  qu’il  est  la  somme  des  abaisse¬ 
ments  partiels  produits  par  les  radicaux  constituants.  Tout 
se  passe  donc  comme  si  les  radicaux  électropositifs  et  élec¬ 
tronégatifs  des  sels  étaient  simplement  mélangés  dans  les 
dissolutions  aqueuses  et  constituaient  autant  de  molécules, 
dont  chacune  agirait  sur  l’eau  conformément  aux  lois  gé¬ 
nérales  de  la  congélation. 

Ce  n’est  pas  seulement  au  point  de  vue  de  l’abaissement 
à  la  congélation  que  les  radicaux  constitutifs  des  sels 
exercent  leur  action  indépendamment  les  uns  des  autres. 
Ils  manifestent  une  indépendanceanalogue  dans  les  actions 
physiques  de  tout  ordre  exercées  sur  l’eau  dissolvante. 
M.  Val  sun,  dans  son  beau  travail  sur  les  hauteurs  capil¬ 
laires  des  dissolutions  salines,  a  été  conduit  à  la  conclusion 
suivante  :  «  Chaque  molécule  a  un  effet  capillaire  qui  lui 
est  propre  et  qui  reste  le  même,  quelles  que  soient  les 
autres  molécules  auxquelles  elles  se  trouvent  successive¬ 
ment  associées  »  ( Comptes  rendus ,  9  mai  1870).  Par 
«  molécules  »,  l’auteur  entend  ici  les  radicaux  électropo¬ 
sitifs  et  électronégatifs  des  sels.  La  même  idée  est  expri¬ 
mée  de  nouveau  et  précisée  davantage  à  la  fin  d’un  Mé¬ 
moire  de  MM.  Favre  et  Valson  sur  les  aluns.  Les  auteurs 
s’expriment  ainsi  ( Comptes  rendus ,  t.  LXXV,  p.  1000, 
1872)  :  a  En  présence  des  résultats  inscrits  au  dernier  Ta¬ 
bleau,  n’est-on  pas  autorisé  à  se  demander  si  l’action  dis¬ 
solvante  de  Peau  sur  les  sels  n’aurait  pas  pour  effet  de  dis¬ 
socier  leurs  éléments  et  de  les  amener,  sinon  à  un  état  de 
liberté  complète,  du  moins  à  un  état  d’indépendance  réci- 
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proque  qu’il  serait  difficile  de  définir  dès  maintenant,  mais 
cependant  très  différent  de  leur  état  primitif.  Cetteindépen- 
dance  des  éléments  salins  dans  la  dissolution  n’est  pas, 
du  reste,  une  simple  hypothèse.  C’est  la  conséquence  à  la¬ 
quelle  nous  avons  été  le  plus  souvent  amenés  dans  le  cours 
de  nos  recherches.  Sans  entrer  dans  plus  de  détails,  nous 
nous  contenterons  de  rappeler  sommairement  ce  que  nous 
avons  déj à  dit  sur  la  thermoneutralité,  sur  les  modules  des 
densités  et  des  actions  capillaires,  et  enfin  sur  les  modules 
de  coercition.  En  se  plaçant  à  ces  différents  points  de  vue, 
on  reconnaît  toujours  que,  dans  les  dissolutions  salines 
suffisamment  étendues ,  chacun  des  éléments  métallique 
et  métalloïdique  des  sels  produit  constamment  des  effets 
identiques ,  indépendants  des  autres  éléments  qui  peuvent 
se  trouver  en  présence  ». 

Au  cours  de  ses  recherches  sur  la  turgescence,  un 
éminent  physiologiste,  M.  Hugo  de  Vriès,  est  arrivé  à  des 
résultats  analogues  ( Comptes  rendus,  12  novembre  1 8 83 )  : 
«  Pou  r  les  sels  examinés,  dit-il,  le  coefficient  isotonique 
est  égal  à  la  somme  des  coefficients  partiels  de  toutes  les 
parties  composantes.  Or,  les  explications  qui  accom¬ 
pagnent  ce  passage  montrent  que  les  «  parties  consti¬ 
tuantes  »  dont  parle  Fauteur  11e  sont  autre  chose  que  les 
radicaux  électropositifs  et  électronégatifs  des  sels,  tels  que 
les  définit  la  théorie  électrochimique. 

Ainsi  donc,  la  diminution  des  hauteurs  capillaires, 
r  accroissement  des  densités ,  la  contraction  du  proto¬ 
plasme,  V abaissement  du  point  de  congélation,  bref,  la 
plupart  des  effets  physiques  produits  parles  sels  sur  l’ eau 
dissolvante  sont  la  somme  des  effets  produits  séparément 
par  les  radicaux  électropositifs  et  électronégatifs  qui  Iss 
constituent ,  et  qui  agissent  comme  s'ils  étaient  simplement 
mélangés  dans  le  liquide. 

Ce  fait,  sans  être  une  conséquence  nécessaire  de  la  tliéo- 
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rie  dualistique  et  électrochimique  des  sels,  la  confirme 
cependant  dans  son  principe.  Il  montre  que  les  sels  en 
dissolution  dans  l’eau  doivent  être  considérés  comme  des 
systèmes  de  particules,  dont  chacune  est  formée  d’atomes 
solidaires,  et  garde,  malgré  son  état  de  combinaison  avec 
les  autres,  une  grande  partie  de  son  individualité,  de  son 
action  et  de  ses  caractères  propres. 

Cette  constitution  spéciale,  dualistique  ou  pluralistique, 
n’appartient  qu’aux  véritables  sels  dissous  dans  l'eau,  c’est- 
à-dire  aux  composés  qui  font  instantanément  la  double  dé¬ 
composition.  Les  éthers  eux-mêmes  se  séparent  nettement 
des  sels  sous  ce  rapport,  car  leur  abaissement  moléculaire, 
même  dans  l’eau,  n’est  point  la  somme  des  abaissements 
partiels  des  radicaux  qui  les  constituent.  L’abaissement 
moléculaire  de  l’éther  acétique,  par  exemple,  au  lieu 
d’être  35,  comme  cela  a  lieu  pour  tous  les  acétates  des  ra¬ 
dicaux  électropositifs,  monoatomiques,  n’est  que  de  17,85 
il  est  donc  le  même  que  celui  des  autres  matières  orga¬ 
niques  et  des  corps  qui  n’ont  pas  la  constitution  saline.  Les 
sels  en  dissolution  dans  l’eau  sont  donc  dans  un  état  parti¬ 
culier,  très  différent  de  celui  des  autres  composés. 

La  constitution  spéciale,  que  nous  sommes  obligés  de 
reconnaître  aux  véritables  sels  dissous  dans  Veau,  ne  se 
retrouve  pour  aucun  corps  et  à  aucun  degré  appréciable 
dans  les  dissolvants  autres  que  Veau. 

Dans  la  benzine,  par  exemple,  l’abaissement  molécu¬ 
laire  des  différents  éthers  reste  le  même,  quels  que  soient  le 
nombre  et  l’atomicité  des  radicaux  acides  ou  alcooliques 
qu’ils  renferment 5  celui  des  chlorures  métalloïdiques  est 
indépendant  du  nombre  des  atomes  de  chlore  5  celui  des 
hydrocarbures  reste  le  même  malgré  toutes  les  substitu¬ 
tions  qui  portent  sur  l'hydrogène.  Il  suffit  pour  le  prouver 
de  rapporter  quelques  abaissements  moléculaires  (. Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  6e  série,  t.  II,  p.  75). 
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Abaissements  moléculaires  (le  congélation  dans  la  benzine . 


Azotate  de  méthyle . 

CH3,  AzO3 

49,3 

Oxalate  de  méthyle . 

(CH3)2,  C20 

49 , 2 

Phosphate  triéthylique . 

(C2H5)3,  PhO 

5 1 , 1 

Disilicate  hexéthylique  (*) . 

(G2 H5)6,  Si2 O7 

48,7 

Nitroglycérine . 

C3H503,  3  AzO2 

49,9 

Acide  picrique . 

CeH3  0,  3  Az  O2 

49  >  9 

Chlorure  de  méthyle . 

CH3,  Cl 

os 

O 

O 

Protochlorure  de  soufre . 

S2,  Cl2 

5  j  ,  1 

Trichlorure  d’arsenic . 

As,  Cl3 

49,6 

Tétrachlorure  d’étain . 

Sn,  CH 

48,8 

Pentachlorure  de  phosphore  .  .  . 

Ph,  CH 

5i  ,G 

Tous  ces  nombres  sont  sensiblement  égaux  5  or,  de  telles 
différences  de  composition  auraient  apporté,  s  il  s’était  agi 
de  composés  salins  dissous  dans  l’eau,  de  grandes  inégalités 
dans  les  abaissements  moléculaires  et  les  auraient  fait  va¬ 
rier  du  simple  au  quintuple. 

Les  sels  métalliques  eux-mêmes,  dans  les  dissolvants 
autres  que  V eau,  ne  présentent  rien  de  particulier  et  pro¬ 
duisent  le  même  abaissement  moléculaire  que  tous  les 
autres  corps.  C’est  du  moins  ce  qui  arrive  pour  les  acétates 
des  métaux  alcalins  et  ceux  des  alcaloïdes  en  dissolution 
dans  l’acide  acétique  et  aussi  pourles  formiates  des  mêmes 
bases  en  dissolution  dans  l’acide  formique  [Annales de  Chi¬ 
mie  et  de  Physique,  6e  série,  t.  II,  p.  [72).  Le  peu  de  so¬ 
lubilité  des  sels  métalliques  dans  les  dissolvants  organiques 
ne  m’a  pas  permis,  jusqu’ici,  de  varier  davantage  les  ob¬ 
servations  de  ce  genre.  Ce  que  j’ai  pu  faire  suffit,  cepen¬ 
dant,  pour  montrer  que  les  acétates  en  dissolution  dans 


( 1  )  Ce  corps  doit  être  employé  un  jour  ou  deux  après  sa  préparation. 
11  s’altère,  en  effet,  spontanément.  Conservé  dans  une  ampoule  fermée  à 
la  lampe,  pendant  quatre  mois,  il  produit,  dans  la  benzine,  un  abaisse¬ 
ment  moléculaire  double  de  48,7,  ce  qui  prouve  que  sa  molécule  s’est 
alors  dédoublée. 
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l’acide  acétique  n’ont  pas  la  même  constitution  que  les 
hydrates  dissous  dans  l’eau;  et  que,  si  les  molécules  de 
ces  derniers  sont  formés  de  groupes  d’atomes  ou  radicaux 
à  peu  près  indépendants,  les  molécules  des  premiers  sont, 
au  contraire,  constituées  par  des  atomes  solidaires. 

D’api  ès  cela,  on  doit  supposer  que  la  subdivision  des 
molécules  salines,  en  radicaux  électropositifs  et  éleclroné- 
gatifs,  n’a  réellement  lieu  que  dans  les  dissolutions 
aqueuses  ;  et,  par  suite,  qu’elle  est  le  résultat  d’une  action 
chimique  particulière  exercée  par  l'eau  sur  les  sels  dis¬ 
sous. 

Sljll  LA  PURIFICATION  DE  L’ALCOOL  MÉTIIYLIQUE  ; 

Par  MM.  J.  REGNAULT  et  YILLEJEAN. 


Il  est  généralement  admis  que  l’alcool  méthvlique  ne 
donne  pas  naissance  à  l’iodoforme  sous  l’influence  com¬ 
binée  de  l’iode  et  des  hydrates  alcalins.  Cependant  plu¬ 
sieurs  chimistes  conservent  sur  ce  sujet  des  doutes  que 
les  travaux  de  M.  Lieben(1)  n’ont  pas  entièrement  dis¬ 
sipés. 

La  révision  des  propriétés  anesthésiques  attribuées  aux 
dérivés  chlorés  du  for  mène,  tirant  son  principal  intérêt 
de  la  pureté  des  agents  expérimentés,  nous  a  conduits  à 
déterminer  les  caractères  fondamentaux  de  l’hydrate  de 
méthyle,  base  de  la  préparation  du  chlorure  de  méthyle 
[jormène  mono  chlore, ). 

Les  alcools  méthyliques  de  l’industrie,  ceux  même 
qu’elle  nomme  purs,  sont  assez  riches  en  acétone  pour 
fournir  de  grandes  proportions  d’iodoforme  cristallisé.  Ce 
fait  est  l’origine  de  l'opinion  erronée  consignée  dans  une 


(')  Annalen  der  Chem,  und  Ph.  Supplément,  t.  VII,  p,  228  et  377. 
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première  Noie  (. 1  )  de  M.  Lieben  et  rectifiée  par  lui  dans 
une  seconde  (-)  du  même  recueil.  M.  Lieben  a  obtenu 
l’alcool  méthylique  pur  en  traitant  par  une  base  l'éther 
métbyloxalique . 

Pour  certains  échantillons  d’alcool  méthylique,  ce  pr  o¬ 
cédé  nous  a  semblé  insuffisant  :  l’alcool  régénéré  par  la 
réaction  de  l’hydrate  de  chaux  sur  l’oxalate  de  méthyle 
cristallisé  et  complètement  essoré  renferme  encore  une 
certaine  proportion  d’une  substance  transformable  en 
iodoforme.  Peut-être  est-ce  de  l’acétone  r  etenu  par  l’é¬ 
ther  métbyloxalique  cristallisé.  Il  est  également  possible 
que  ce  soit  une  petite  quantité  d’alcool  éthylique  dérivant, 
comme  l’alcool  méthylique,  des  phénomènes  complexes 
qui  accompagnent  la  distillation  des  bois  en  vases  clos.  Cet 
alcool  serait  transformé  par  l’acide  oxalique  en  oxalate 
d’éthyle,  volatilisé  et  condensé  en  même  temps  que  l’oxa¬ 
late  méthylique. 

Quelle  que  soit  la  valeur  de  cette  supposition,  nous 
avons  obtenu,  par  le  procédé  suivant,  des  quantités  consi¬ 
dérables  d’alcool  méthylique  entièrement  dépourvu  de  la 
propriété  de  fournir'  de  l’iodoforme. 

Da  ns  l’alcool  régénéré  de  l’éther  mélhyloxalique,  on 
dissout  une  forte  proportion  d’iode  (environ  de  son 
poids).  A  ce  liquide,  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution 
aqueuse  d’hydrate  de  soude,  en  quantité  suffisante  pour 
produire  une  décoloration  complète  et  une  réaction  nette¬ 
ment  alcaline.  Soumis  à  une  distillation  ménagée,  ce  mé¬ 
lange  donne  de  l’alcool  méthylique  non  transformable  en 
iodoforme  et  qui,  rectifié  sur  la  chaux  vive,  possède  une 
densité  de  0,810  à  -f-  i5°. 

Cette  opération  a  pour  but  de  métamorphoser  en  iodo¬ 
forme  au  sein  même  de  l’alcool  méthylique  toute  substance 


( 1  )  Loc.  cit .,  p.  228. 
(2)  Loc.  cit.,  p.  377. 
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organique  étrangère  à  sa  composition,  et  .de  détruire  sur 
place  l’iodoforme  en  le  convertissant  en  iodure  et  formiate 
alcalin. 

Les  chimistes  qui  voudraient  répéter  ces  expériences 
devront  se  tenir  en  garde  contre  une  cause  d  erreur  :  nous 
voulons  parler  de  l’odeur  safranée  particulière  qui  se  dé¬ 
veloppe  au  moment  où  l’on  traite  par  l’iode  un  g  solution 
aqueuse  d’hydrate  de  potasse  ou  de  soude.  Schœnbein  ^ 1  ) 
a  proposé,  sur  l’origine  de  cette  odeur,  une  explication 
qui  ne  saurait  être  adoptée  sans  de  nouvelles  recherches. 
Si  le  phénomène  dépend  de  la  présence  dans  les  réactifs 
d’une,  matière  organique  et  de  sa  métamorphose  en  iodo- 
forme,  la  proportion  de  cette  substance  doit  être  infinité¬ 
simale,  car  nous  avons  observé  cette  odeur  safranée  dans 
une  solution  aqueuse  obtenue  dans  des  conditions  très  spé¬ 
ciales. 

L’eau  provenait  de  la  distillation  à  ioo°  d’une  solu¬ 
tion  de  permanganate  de  potasse;  l’iode  était  produit  par¬ 
la  réaction  du  chlore  sur  la  dissolution  d’ iodure  de  potas¬ 
sium  fondu  et  dissous  dans  cette  eau.  Enfin  la  soude  était 
introduite  au  moment  même  où  elle  venait  de  se  solidifier 
après  fusion  au  rouge.  De  plus,  les  vases  de  verre  néces¬ 
saires  à  la  réaction  avaient  été  flambés,  et  le  contact  de 
l’air  n’avait  eu  lieu  que  pendant  le  temps  strictement  né¬ 
cessaire  pour  exécuter  l’expérience. 


(')  Journal  fiir  praktische  Chemie ,  t.  LXXXIV,  p.  385 
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RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES  ET  THÉORIQUES 
SUR  LA  LUMIÈRE  POLARISÉE  RÉFLÉCHIE  PAR  LE  POLE 

D’UN  AIMANT  (*); 

Par  M.  A.  RIGIII, 

Professeur  de  Physique  à  l’Université  de  Palerme. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES. 


I. 

HISTORIQUE. 

1.  Réflexion  normale .  —  On  doit  à  M.  Kerr  la  décou¬ 
verte  de  certains  changements  dans  la  forme  et  l’orienta¬ 
tion  des  vibrations  sur  un  rayon  polarisé,  lorsqu’il  est  ré¬ 
fléchi  par  le  pôle  d’un  aimant  (2)  ou  par  sa  surface 
équatoriale  (3).  Je  résumerai  rapidement  les  résultats 
obtenus  par  M.  Kerr,  dans  le  premier  cas,  en  commençant 
par  la  réflexion  normale. 

La  lumière  d’une  lampe,  polarisée  par  un  nicol  et  ré¬ 
fléchie  par  une  lame  de  verre  à  45°,  tombe  normalement 
sur  le  pôle,  s’y  réfléchit  et,  après  avoir  traversé  la  lame  de 
verre  et  un  nicol  analyseur,  est  reçue  dans  l’œil.  Une 
masse  de  fer,  qui  est  percée  d’un  trou  conique  pour  per¬ 
mettre  le  passage  aux  rayons  lumineux,  est  placée  très  près 
de  la  surface  réfléchissante,  dans  le  but  de  rendre  très  in¬ 
tense  l’aimantation  de  cette  surface. 


(‘)  Mémoire  présenté  à  l’Académie  royale  des  Lincei,  dans  la  séance 
du  14  décembre  1884. 

(2)  Phil.  Mag may  1877,  p.  3 2 1 . 

(3)  Phil.  Mag.,  mardi  1878,  p.  16 1. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. ,6®  série,  t.  IV.  (Avril  1 885.) 
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Ayant  placé  le  polariseur  dans  une  position  telle  que  les 
vibrations  qui  tombaient  sur  la  lame  de  verre  étaient  pa¬ 
rallèles  ou  perpendiculaires  au  plan  d’incidence,  et  ayant 
tourné  l’analyseur  jusqu’à  l’extinction,  M.  Kerr  vit  re¬ 
paraître,  bien  que  faiblement,  la  lumière,  en  aimantant 
par  un  courant  le  pôle  réfléchissant.  Mais,  comme  M.Kerr 
ne  disposait  que  d’une  faible  force  magnétique,  pour  rendre 
l’action  plus  évidente,  il  déplaçait  légèrement  le  polariseur 
ou  l’analyseur  avant  de  faire  l’expérience,  de  manière  à 
rendre  l’extinction  incomplète.  Au  moment  où  l’on  fer¬ 
mait  le  courant  dans  une  certaine  direction,  la  lumière 
reçue  par  l’oeil  augmentait}  dans  la  direction  contraire,  elle 
diminuait,  et  souvent  l’on  arrivait  tout  à  fait  à  l’extinction. 
Ce  dernier  phénomène  pouvait  se  produire  si,  avant  le  pas¬ 
sage  du  courant,  on  avait  tourné  l’analyseur  dans  une  di¬ 
rection  contraire  à  celle  du  courant  aimantant.  M.  Kerr  en 
conclut  qu’il  se  produisait  par  l’aimantation  une  rotation 
du  plan  de  polarisation,  en  direction  contraire  auxcourants 
d’ Ampère. 

2.  Réflexion  oblique.  —  Lorsque  l’incidence  n’est  pas 
normale,  l’action  du  magnétisme  se  complique  à  cause  des 
phénomènes  de  réflexion  métallique,  et  pour  que,  avant 
l’action  du  courant,  les  vibrations  réfléchies  restent  recti¬ 
lignes,  il  faut  que  les  vibrations  du  rayon  incident  soient 
ou  parallèles  ou  perpendiculaires  au  plan  d’incidence. 

Pour  l’expérience  actuelle,  on  n’a  plus  besoin  de  la  lame 
de  verre.  Le  rayon  incident,  polarisé  par  un  nicol,  se  ré¬ 
fléchi  ^sur  un  des  pôles,  poli  comme  un  miroir,  del’électro- 
aimant,  traverse  le  nicol  analyseur  et  arrive  à  l’œil. 
Une  pièce  de  fer,  dont  une  arête  est  placée  très  près  de  la 
surface  réfléchissante,  en  augmente  fortement  l’aiman¬ 
tation. 

Si,  après  avoir  tourné  les  niçois  à  l’extinction,  on  terme 
le  courant,  on  voit  reparaître  la  lumière,  mais  on  ne  peut 
plus  rétablir  l’extinction  en  tournant  l'analyseur.  La  lu- 


RÉFLEXION  SUR  LE  POLE  d’un  AIMANT. 

mière  réfléchie  est  donc  elliptique.  Suivant  M.  Kerr,  on 
peut  arriver  de  nouveau  à  l’extinction  en  tournant  dans 
une  direction  contraire  à  celle  du  courant  le  polariseur, 
comme  si  le  plan  de  polarisation  tournait  avant  la  ré¬ 
flexion  sur  le  pôle.  M.  Kerr  a  varié  ingénieusement  ses 
expériences  et  a  obtenu  des  résultats  très  nets,  même  avec 
les  faibles  ressources  dont  il  pouvait  disposer.  Dans  ses 
expériences  l’angle  d’incidence  était  de  6o°,  de  8o°,  le  plus 
souvent  de  7 5°. 

3  .Répétition  des  expériences  de  Kerr, —  M.  Gordon  ( 1  ), 
avec  un  électro-aimant  plus  puissant,  a  pu  mesurer  la  ro¬ 
tation  du  plan  de  polarisation,  dans  le  cas  de  la  réflexion 
normale.  Il  obtint  Q.& de  rotation  double,  par  l’in¬ 
version  du  courant. 

M. Fitzgerald  (2),  danslebutde  soumettre  à  l’épreuve  de 
l’expérience  une  théorie  qui  sera  exposée  dans  la  deuxième 
partie,  répéia  les  expériences  de  Kerr  avec  un  angle  d’in¬ 
cidence  de  6o°.  Ayant  placé  les  niçois  à  l’extinction, 
la  lumière  reparaissait  en  fermant  le  courant,  mais  on 
pouvait  en  réduire  quelque  peu  l’intensité,  en  tournant 
dans  un  certain  sens  l’analyseur. 

Les  axes  de  la  vibration  elliptique  réfléchie  sont  donc 
inclinés  sur  le  plan  de  réflexion. 

Une  feuille  d’or  placée  sur  le  pôle  ne  donna  pas  de  trace 
du  phénomène  de  Kerr. 

M.  Hall  (3)  obtint  le  phénomène  de  Kerr  avec  le  nickel. 
La  rotation  a  lieu,  avec  ce  métal,  dans  le  même  sens 
qu’avec  le  fer. 

Récemment  M.  Hurion  (4)  expérimenta  avec  du  bis¬ 
muth,  fondu  sur  une  lame  de  verre,  c’est-à-dire  avec  un 


(')  P  h  il.  Mag.,  august  1877,  P-  I04- 

(2)  Phil.  Mag.,  Supplément,  june  1877,  p.  52g. 

(3)  Phil,  Mag.,  november  1880. 

( 4  )  Journal  de  Physique,  août  1884. 
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de  ces  miroirs  de  bismuth  dont  j’ai  donné  ailleurs  la  des¬ 
cription  (*).  Un  rayon  polarisé  se  réfléchissait  normale¬ 
ment  sur  le  bismuth  placé  sur  le  pôle  d’un  électro-aimant, 
en  traversant  deux  fois  le  verre  auquel  le  métal  était  adhé¬ 
rent.  Mais,  comme  le  verre  a  un  pouvoir  rotatoire  magné¬ 
tique,  il  fallait  en  tenir  compte,  en  étudiant  le  rayon 
transmis  par  le  même  verre.  Suivant  M.  Hurion,  le  bis¬ 
muth  donne  le  phénomène  de  Kerr  dans  le  même  sens  que 
le  fer,  et  avec  une  intensité  un  peu  moindre. 

4.  Réflexion  sur  la  surf  ace  équatoriale  d’un  aimant . — 
Ce  cas  a  été  étudié  par  M.  Kerr  dans  son  deuxième  Mé¬ 
moire  (2).  Si  le  plan  de  réflexion  de  la  lumière  est  normal 
aux  lignes  de  force  magnétiques,  l’aimantation  n’a  pas 
d’effet.  La  même  chose  a  lieu  si  l’incidence  est  normale, 
quelle  que  soit  l’orientation  des  vibrations. 

Dans  les  autres  cas,  on  a  un  effet  sensible,  et  particuliè¬ 
rement  lorsque  le  plan  d’incidence  est  parallèle  aux  lignes 
de  force. 

Le  lecteur  trouvera  dans  le  Mémoire  de  M.  Kerr  les 
lois  du  phénomène.  Il  n’est  pas  nécessaire  de  les  exposer 
ici,  car  dans  mes  recherches  je  n’ai  étudié  que  la  réflexion 
sur  le  pôle  d’un  aimant. 


II. 

RÉFLEXION  NORMALE  SUR  LE  POLE  ü’üN  AIMANT. 

5.  Description  de  V appareil.  —  Le  cas  de  la  réflexion 
normale  est  le  plus  simple;  mes  recherches  ont  été  ré¬ 
duites  à  démontrer  la  rotation  du  plan  de  polarisation,  que 
la  théorie  de  M.  Fitzgerald  avait  mise  en  doute. 

J’ai  fait  d’abord  quelques  expériences  avec  un  de  ces 


(*)  Académie  de  Bologne,  1 884 •  —  Ciment o ,  marzo  1884.  —  Journal 

de  Physique,  mars  i884- 

(2)  Phil.  Ma  g.,  mardi  1878. 
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grands  électro-aimants  construits  par  Rulimkorff*  mais 
après  j’ai  employé  un  autre  électro-aimant,  moins  puis¬ 
sant,  mais  plus  commode  pour  mes  recherches. 

Il  est  formé  de  deux  barres  cylindriques  de  fer  AB,  CD, 
(fig.  1),  de  om,obo  de  diamètre  et  om,i95  de  longueur, 
dont  les  axes  sont  à  om,i4ô  de  distance.  Elles  sont  vissées 
sur  une  barre  à  sectionrectangulaire  EF,  et  entourées  par 
deux  bobines  formées  de  quatre  couches  de  fil  de  imm,5 


Fig.  1. 


de  diamètre.  Deux  pièces  polaires  de  fer  PM  P2,  de  forme 
cubique,  sauf  une  saillie  à  tronc  de  cône  sur  une  des  faces, 
peuvent  être  placées  sur  les  deux  barres.  Ces  pièces  P1? 
P2  sont  percées  suivant  l’axe  de  la  partie  conique. 

Pour  animer  cet  électro-aimant,  j’ai  employé  de  douze 
à  vingt  couples  Bunsen.  Un  commutateur  placé  dans  le 
circuit  permet  de  fermer,  d’ouvrir  et  de  changer  la  direc¬ 
tion  du  courant. 

La  surface  de  fer  réfléchissante  réclame  les  plus  grands 
soins.  IN’ayant  pu  obtenir  de  petits  miroirs  d’acier  ou  de 
fer  assez  polis,  j’ai  fait  couper  en  deux  le  miroir  d’acier 
d’un  galvanomètre  à  réflexion.  J’en  ai  obtenu  deux  mi¬ 
roirs  en  forme  de  demi-cercles,  parfaitement  plans  et  bril¬ 
lants,  dont  le  diamètre  est  om,oi9.  Dans  le  cours  de  mon 
travail  j’ai  acquis  la  conviction  qu’on  ne  peut  obtenir  de 
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bon  résultats  en  certains  cas,  si  I  on  n’emploie  des  miroirs 
bien  dressés. 

Un  de  ces  miroirs  est  placé  en  s  (fig-  2)  contre  une  des 
faces  verticales  de  la  pièce  P2  (*),  et  y  est  maintenu  en 
place  par  un  rebord  de  cire.  L’autre  pièce  polaire  porte 
un  tronc  de  cône  AB,  qui  arrive  très  près  du  miroir  et 
qui  est  percé  d’un  trou  conique,  dont  le  diamètre  est  3mm 

Fig.  2. 

R 


L 


en  B  et  i3ram  en  A.  Un  carton  de  imm  d’épaisseur,  percé 
au  milieu,  est  interposé  entre  le  miroir  et  la  pièce  P1  B. 

La  partie  optique  de  l’appareil,  outre  le  miroir  5,  com¬ 
prend  un  porte-lumière  qui  envoie  dans  la  chambre  ob¬ 
scure  où  l’onfaitles  expériences  un  faisceau  horizontalde 
rayons  solaires,  et  quelquespièces  tirées  d’autres  appareils, 
particulièrement  d’un  saccharimètre  de  Soleil. 

Les  rayons  solaires  R  (fi g.  2),  dirigés  perpendiculai¬ 
rement  à  l’axe  du  trou  de  la  pièce  PH  B,  et  dans  le  même 
plan  horizontal,  rencontrent  avant  tout  une  petite  lame  de 
verre  jaune  /,  puis  un  nicol  polariseur  N1  ,  un  dia¬ 
phragme  M  et  une  lame  de  verre  Y  à  faces  parallèles,  in- 


('  )  Dans  les  fig.  2,  3,  4»  8,  les  cercles  pointillés  indiquent  les  faces  su¬ 
périeures  des  barres  AB,  CD  de  la  fig.  1,  sur  lesquelles  les  pièces  po¬ 
laires  P,,  P2  sont  placées. 
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clinée  à  45°.  La  lumière  réfléchie  par  la  première  face  de 
la  lame  Y  tombe  sur  le  miroir  a,  et,  après  s’y  être  réfléchie, 
traverse  la  lame  V  et  un  système  analyseur,  formé  d’un 
nicol  No  et  d’une  lunette  C,  qui,  avec  un  vernier,  peuvent 
tourner  au  centre  d’un  cercle  divisé  G.  Le  vernier  peut 
donner  les  3' . 

Le  diaphragme  M  n’est  qu’un  carton  percé  d’un  trou 
rond  de  4mm  de  diamètre,  dont  une  moitié  est  couverte  par 
une  lame  de  mica  demi-onde  (pour  la  lumière  jaune). 
Avec  cette  lame  j’ai  imité  les  conditions  d’un  prisme  de 
Jellet,  ou  généralement  des  analyseurs  à  pénombre 
comme  celui  de  Laurent.  La  manière  de  l’employer  sera 
décrite  plus  bas. 

6.  Préparation  de  l  expérience.  —  Il  faut  avant  tout 
substituer  au  diaphragme  M  un  simple  carton  percé,  puis 
on  déplace  les  pièces  de  l’appareil  jusqu’à  ce  que  le  rayon 
réfléchi  par  la  lame  V  tombe  normalement  sur  le  miroir. 
Pour  satisfaire  à  cette  condition,  on  observe  dans  l’obscu¬ 
rité  les  deux  régions  du  verre  V  qui  sont  éclairées,  l’une 
par  les  rayons  sortant  du  polariseur,  l’autre  par  les  rayons 
réfléchis  par  le  miroir  a,  et  qui  sont  visibles  à  cause  de  la 
poussière  qui  adhère  au  verre.  On  arrange  les  pièces  de 
manière  que  ces  deux  régions  se  superposent. 

Si  alors  on  applique  l’œil  à  la  lunette  C,  dont  l’ocu¬ 
laire  a  été  tiré  de  manière  à  donner  une  image  nette  de 
l’ouverture  dudiaphragme,  on  voit  généralement  plusieurs 
images  dues  à  des  réflexions  multiples  sur  les  deux  faces  du 
verre  Y.  Mais  il  est  facile  de  faire  tomber  au  milieu  du 
champ  celle  qui  est  formée  par  les  rayons  réfléchis  une 
seule  fois  sur  la  première  face  de  la  lame  Y. 

Cela  fait,  on  tourne  le  polariseur  jusqu’à  ce  que  les  vi¬ 
brations  qui  en  sortent  soient  à  peu  près  verticales,  et  par 
conséquent  perpendiculaires  au  plan  d’incidence  sur  la 
lame  de  verre,  puis  on  tourne  l’analyseur  jusqu’à  l’ex¬ 
tinction  et  l’on  remet  en  place  le  diaphragme  M,  en  le 
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tournant  dans  son  plan  jusqu’à  ce  que  la  lame  de  mica  ap¬ 
paraisse  tout  à  fait  noire.  Si  alors  on  fait  tourner  quelque 
peu  dans  son  plan  le  diaphragme  M,  le  mica  s’éclaire  un 
peu,  et,  en  tournant  l’analyseur,  on  peut  donner  aux  deux 
moitiés  de  l’ouverture  du  diaphragme  la  même  intensité 
lumineuse.  La  position  de  l’analyseur  est  alors  carac¬ 
térisée  par  l’uniformité  d’éclairement  du  trou  du  dia¬ 
phragme.  Cet  éclairement  est  d’autant  plus  fort,  que  le 
diaphragme  a  été  déplacé  d’un  angle  plus  grand  après 
l’extinction,  mais  alors  on  a  aussi  d’autantmoins  de  sensi¬ 
bilité,  c’est-à-dire  qu’il  faut  un  déplacement  plus  fort 
de  l’analyseur  pour  rendre  visible  une  différence  d’éclai¬ 
rement.  Avec  la  lumière  du  Soleil  on  arrive  à  une  très 
grande  sensibilité,  et  l’on  peut  compter  sur  l’exactitude  des 
minutes. 

Dès  qu’on  ferme  le  courant  dans  l’électro-aimant,  les 
deux  moitiés  de  l’ouverture  du  diaphragme,  d’égales 
qu’elles  étaient  en  clarté,  deviennent  l’une  plus  claire, 
l’autre  plus  sombre;  mais  on  peut  rétablir  l’égalité  en 
tournant  l’analyseur.  Par  l’inversion  du  courant,  on  ob¬ 
serve  un  changement  plus  notable  dans  l’image;  la  rota¬ 
tion  de  l’analyseur,  nécessaire  à  rendre  uniforme  l’éclaire¬ 
ment  de  l’ouverture  du  diaphragme,  sera  évidemment  le 
double  de  la  rotation  qu’on  veut  mesurer.  D’ordinaire  on 
noie  cette  double  rotation. 

7.  Résultats  des  expériences .  —  La  disposition  expé¬ 
rimentale  qu’on  vient  de  décrire  est  destinée  à  donner  la 
mesure  de  la  rotation  du  plan  de  polarisation  produite  par 
l’aimantation  du  miroir.  Mais,  avant  de  faire  cette  mesure, 
j’ai  dû  m’occuper  de  voir  si  vraiment  il  était  possible  de 
compenser  l’action  magnétique  par  une  rotation  de  l’ana¬ 
lyseur.  Dans  ce  but,  j’ai  supprimé  d’abord  le  diaphragme 
3V1,  et  j’ai  expérimenté  en  plaçant  les  niçois  à  l’extinc¬ 
tion. 

Mais  il  faut  observer  ici  que  cette  extinction,  avec  la 
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lumière  du  Soleil,  n’est  pas  complète.  La  faible  lumière 
qui  reste  encore  lorsque  les  niçois  sont  croisés  semble 
provenir,  du  moins  en  grande  partie,  de  la  diffusion  pro¬ 
duite  parle  verre  V,  et  même  par  le  miroir  s.  La  lunette 
C  a  pour  but  de  rendre  moins  embarrassante  cette  lumière 
diffuse.  Si,  en  effet,  on  tire  l’oculaire  jusqu’à  voir  nette¬ 
ment  la  surface  du  miroir,  la  lumière  diffuse,  à  niçois 
croisés,  augmente  visiblement.  Dans  la  première  position 
de  l’oculaire,  la  lumière  qui  part  du  miroir  ou  du  verre 
donne  des  images  diffuses  sur  la  rétine,  dont  l’intensité 
est  nécessairement  moindre  en  chaque  point. 

Ayant  donc  réduit  au  minimum  la  lumière  transmise 
par  l’analyseur,  on  ferme  le  courant.  L’intensité  de  l’image 
augmente,  maison  reconnaît  qu’en  tournant  dans  un  sens 
convenable  l’analyseur,  on  peut  réduire  sensiblement  l’in¬ 
tensité  à  sa  valeur  initiale.  Le  sens  delà  rotation  est  celui 
indiqué  parM.Kerr.  Si  l’on  invertit  le  courant,  on  rétablit 
l’intensité  initiale  par  une  rotation  de  l’analyseur  en  sens 
contraire.  Donc  Y  effet  de  V  aimantation ,  dans  le  cas  ac¬ 
tuel,  est  uniquement ,  ou  du  moins  principalement ,  une 
rotation  des  vibrations  incidentes  en  sens  contraire  des 
courants  cV Ampère.  Suivant  la  théorie  de  M.  Fitzgerald 
( voir  art.  17),  chaque  déplacement  de  l’analyseur  aurait 
dû,  au  contraire,  produire  une  augmentation  d’intensité 
dans  l’image. 

J’ai  dit  que  l’effet  de  l’aimantation  est  du  moins  princi¬ 
palement  une  rotation,  car  on  ne  peut  pas  être  sûr  que 
l’intensité  réduite  au  minimum  en  tournant  l’analyseur 
soit  due  seulement  à  la  lumière  diffuse,  et  non  en  partie  à 
une  transformation  des  vibrations  rectilignes  en  vibrations 
elliptiques.  Si  le  rayon  réfléchi  est  devenu  légèrement  el¬ 
liptique,  comme  semble  l’indiquer  la  théorie  exposée  dans 
la  deuxième  Partie  de  ce  Mémoire,  la  rotation  de  l’analy¬ 
seur  donnera  la  mesure  de  l’angle  que  le  grand  axe  de 
l’ellipse  fait  avec  la  direction  primitive  des  vibrations. 
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Ayant  ainsi  établi,  du  moins  avec  line  grande  approxi¬ 
mation,  la  nature  du  phénomène,  j’ai  mesuré  la  double 
rotation  plusieurs  fois,  en  faisant  intervenir  le  diaphragme 
M  avec  sa  lame  de  mica  demi -onde.  Avec  le  courant  de 
douze  Bunsen,  j‘ai  obtenu  une  fois  les  lectures  suivantes  : 


Courant  fermé. 


Dans 

une  certaine  direction . 

0  , 

91  .48 

0  ! 

» 

la  direction  contraire . 

92.24 

)> 

la  première  direction . 

91 . 5 1 

» 

la  deuxième  direction.  ..... 
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*> 

la  première  direction . 

CO 

» 

la  deuxième  direction . 
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» 

la  première  direction . 

9*48 

» 

la  deuxième  direction . 

92.27 

Moyennes.  . 

91 . 48 ,  rj5 

92 .25,5 

Différence .  o°  36' ,  y 5 

La  double  rotation  a  donc  été  3  7*  environ.  M.  Gordon 
avait  obtenu  27'  environ.  Dans  mes  expériences,  j’ai  donc 
obtenu  des  rolations  plus  fortes  que  celles  auxquelles 
étaient  arrivés  les  autres  physiciens,  ce  qui  rend  plus  sûre 
la  conséquence  tirée  de  mes  premières  expériences. 

Il  faut  toutefois  observer  qu’on  aurait  dû  introduire  une 
correction  qui  semble  avoir  échappé  à  M.  Kerr  et  à 
M.  Gordon.  Le  rayon  réfléchi  par  le  miroir  aimanté  et 
qui  tombe  sous  une  incidence  de  4^°  sur  la  lame  de  verre 
V  a  ses  vibrations  inclinées  sur  le  plan  d’incidence  et,  en 
se  réfractant,  ses  vibrations  doivent  tourner  encore  un  peu. 
Cette  nouvelle  rotation  pourrait  se  calculer  avec  les  for¬ 
mules  de  Fresnel.  Mais,  comme,  dans  mes  expériences  sur 
la  réflexion  normale,  je  n’avais  d’autre  but  que  de  voir  si 
la  théorie  de  Fitzgerald  était  confirmée  par  l’expérience, 
et  d’avoir  idée  de  la  grandeur  de  l’effet  obtenu  avec  mes 
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appareils,  j’ai  juge  inutile  de  m’occuper  de  cette  correc¬ 
tion. 

8.  Expérience  sur  le  bismuth.  —  C’est  pour  étudier  le 
phénomène  de  Kerr  avec  le  bismuth  que  j’ai  été  conduit 
aux  recherches  actuelles.  J’ai  rencontré  d’abord  de  grandes 
difficultés  dans  la  construction  d’un  miroir  de  bismuth, 
n’ayant  pas  voulu  me  fier  au  verre  couvert  de  bismuth  em¬ 
ployé  après  par  M.  Iiurion  (art.  3).  Après  de  nombreux 
essais,  je  suis  arrivé  à  obtenir  de  petits  miroirs  de  bismuth 
parfaitement  plans  et  brillants,  avec  le  procédé  suivant. 

On  prépare  un  miroir  de  verre  avec  bismuth  adhérent, 
en  coulant  ce  métal  fondu  sur  une  lame  de  verre  assez 
chaude,  et  l’on  réduit  l’épaisseur  de  la  couche  avec  une 
lime.  On  chauffe  alors  de  nouveau  la  lame  pour  qu’elle  ne 
se  casse  pas  dans  l’opération  ultérieure  qu’elle  doit  subir 
et  en  même  temps  on  chauffe  une  pièce  rectangulaire  de 
fer  et  l’on  en  recouvre  une  des  faces  avec  une  soudure  for¬ 
mée  de  plomb,  d’étain  et  de  bismuth.  La  solution  ordinaire 
de  chlorure  de  zinc  est  employée  pour  assurer  l’adhérence  de 
la  soudure  au  fer.  On  mouille  alors  légèrement  le  bismuth 
avec  la  même  solution  et  l’on  y  superpose  la  lame  de  fer,  en 
plaçant  la  soudure  fondue  sur  le  bismuth.  Le  fer  reste 
ainsi  soudé  au  bismuth,  qui  à  son  tour  adhère  toujours  au 
verre.  Lorsque  la  pièce  est  froide,  on  serre  fortement  le 
fer  dans  un  étau  et  l’on  arrache  vivement  le  verre.  Si 
celui-ci  est  assez  épais,  il  se  détache  du  bismuth  sans  se 
casser,  et  ce  métal  reste  sur  le  fer  en  forme  de  couche  par¬ 
faitement  plane  et  brillante,  du  moins  en  partie,  comme  le 
verre  auquel  elle  adhérait. 

Avec  ces  miroirs  et  même  avec  vingt  couples  Bunsen  je 
n’ai  jamais  obtenu  de  trace  du  phénomène  de  Kerr,  bien  que 
j’attendais  le  contraire.  Le  bismuth  chimiquement  pur  a 
donné  le  même  résultat  (*).  Le  phénomène  de  Kerr  parait 


('  )  Le  bismuth  n’a  pas  donné  non  plus  de  trace  du  phénomène  de  Kerr 
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donc  intimement  lié  aux  propriétés  magnétiques  des 
corps. 

III. 

RÉFLEXION  OBLIQUE  SUR  LE  POLE  D  IN  AIMANT. 

9.  Expériences  préliminaires.  —  J’ai  commencé  mes 
expériences  sur  la  réflexion  oblique,  en  imitant  la  dispo¬ 
sition  expérimentale  de  M.  Kerr.  Le  miroir  d’acier  s 
(fig-  3)  est  fixé  sur  une  face  delà  pièce  polaire  Pj -,  l’autre 

Fig.  3. 
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pièce  P2  estplacée  de  manière  qu’une  de  ses  arêtes  verticales 
soit  très  près  du  miroir.  Deux  petits  morceaux  de  carton 
placés  entre  5  et  P2,  l’un  à  l’extrémité  supérieure,  l’autre 
à  l’extrémité  inférieure  du  miroir,  empêchent  que  les  deux 
pièces  arrivent  au  contact.  Le  rayon  solaire,  qui  sort  de 
l’ouverture  carrée  (4ram  de  côté)  du  diaphragme  M,  se  po¬ 
larise  dans  le  nicol  N*,  se  réfléchit  sur  s  et  arrive  à  l’ana¬ 
lyseur  N2,  suivi  de  la  petite  lunette  G  et  appliqué  au  cercle 
divisé  G. 


dans  la  réflexion  oblique;  je  l’annonce  ici  pour  n’avoir  plus  à  m’occuper 
de  ce  métal  dans  le  cours  de  mon  travail. 
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J’ai  employé  le  verre  jaune/,  même  dans  les  expériences 
sur  la  réflexion  oblique,  bien  que  je  ne  fisse  pas  usage 
du  diaphragme  à  lame  demi-onde.  J’ai  toujours  obtenu 
les  meilleurs  résultats  avec  le  verre  jaune,  soit  à  cause  de 
l’habitude  acquise  à  travailler  avec  la  lumière  jaune,  soit 
parce  que  la  lumière  diffuse  qui  reste  dans  le  champ  lorsque 
les  niçois  sont  croisés  était  plus  faible. 

L’oculaire  de  la  lunette  peut  être  placé  de  manière  à 
donner  dans  l’oeil  ou  l’image  du  miroir  ou  celle  de  l’ou¬ 
verture  M.  Cette  dernière  position  est  préférable,  comme 
on  l’a  indiqué  plus  haut;  mais  l’image  de  l’ouverture  M, 
au  lieu  d’être  uniformément  lumineuse,  apparaît  comme 
formée  de  cannelures  verticales.  C’est  un  phénomène  de 
diffraction.  En  effet,  à  cause  de  l’arête  de  la  pièce  P2  placée 
près  du  miroir,  la  partie  de  celui-ci  qui  peut  envoyer 
des  rayons  réfléchis  à  l’analyseur  se  réduit  à  une  étroite 
bande  verticale,  qui  agit  comme  une  fente  difringente. 
Cela  ne  nuit  aucunement  aux  expériences. 

Pour  avoir  des  angles  d’incidence  déterminés,  du  moins 
approximativement,  j’ai  employé  divers  triangles  de 
carton,  ayant  un  des  angles,  soit  de  90°,  soit  de  1200,  ou 
de  i52°,  ou  de  1600.  Plaçant  un  de  ces  cartons  avec  son 

7  o 

plan  horizontal  et  déplaçant  P  électro-aimant  jusqu’à  ce 
que  le  rayon  incident  et  le  rayon  réfléchi  suivissent  les 
côtés  de  l’angle  mesuré,  j’obtenais,  avec  une  approximation 
suffisante  pour  mes  recherches,  les  incidences  soit  de  4$°, 
soit  de  6o°,  ou  de  76°  (incidence  principale),  ou  de  8o°. 

Pour  que  le  rayon  réfléchi  par  le  miroir,  avant  le  pas¬ 
sage  du  courant  dans  le  fil  de  l’électro-aimant,  soit  à  vi¬ 
brations  rectilignes,  il  faut  que,  sur  le  rayon  incident,  les 
vibrations  soient  ou  perpendiculaires  ou  parallèles  au  plan 
d’incidence.  On  a  le  premier  cas  si  le  plan  des  petites  dia¬ 
gonales  du  nicol  polariseur  est  vertical,  le  plan  d’incidence 
étant  horizontal.  On  a  le  deuxième  cas  en  tournant  de  go° 
le  polariseur  à  partir  de  cette  position. 
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Pour  bien  disposer  les  deux  niçois,  je  procède  comme 
il  suit  :  ayant  placé  le  polariseur  à  peu  près  à  l'orienta¬ 
tion  désirée,  c’est-à-dire  de  manière  que  le  plan  des  pe¬ 
tites  diagonales  soit  à  peu  près  vertical  ou  horizontal,  on 
tourne  l’analyseur  jusqu’à  ce  que  la  lumière  transmise  ait 
la  plus  petite  intensité  possible,  puis  on  observe  quel  effet 
on  obtient  en  tournant  quelque  peu  le  polariseur.  Si  par 
hasard  il  se  trouve  dans  la  position  qu’il  doit  avoir,  on 
voit  croître  la  lumière  au  plus  petit  déplacement,  soit  dans 
un  sens,  soit  dans  1  autre  ;  si  cela  n’est  pas,  on  le  tourne 
jusqu’à  ce  que  la  lumière  ait  son  intensité  maximum.  On 
observe  alors  s’il  est  possible  de  faire  diminuer  encore  la 
lumière  transmise  en  tournant  l’analyseur.  Si  cela  est 
possible,  on  rend  minimum  F  intensité  en  tournant  l’ana¬ 
lyseur,  puis  on  observe  si  l’on  peut  la  diminuer  encore  en 
tournant  le  polariseur,  et  ainsi  de  suite.  Après  quelques 
essais,  on  arrive  à  une  position  de  l’analyseur  et  du  polari¬ 
seur  telle,  que  la  faible  lumière  qui  arrive  à  l’œil  croit  au 
plus  petit  déplacement  dans  un  sens  ou  dans  l’autre,  soit 
du  polariseur,  soit  de  l’analyseur.  Alors  les  vibrations  in¬ 
cidentes  sont  exactement  ou  perpendiculaires  ou  parallèles 
au  plan  d’incidence.  Cette  série  d’opérations  doit  être 
exécutée  avec  grand  soin  et  diligence. 

Il  faut  toutefois  observer  que,  lorsqu’on  fait  les  expé¬ 
riences  avec  de  forts  courants,  le  magnétisme  rémanent  du 
miroir  est  suffisant  pour  produire  quelque  effet  sur  la  lu¬ 
mière  réfléchie^  par  conséquent,  si,  après  avoir  fermé  puis 
ouvert  le  courant  dans  l’électro-aimant,  on  fait  les  opéra¬ 
tions  qu’on  vient  de  décrire,  puis  que  l’on  ferme  pour  quel¬ 
ques  instants  le  courant  dans  la  direction  contraire,  les  deux 
niçois  ne  semblent  plus  à  leur  place  convenable.  Si  cela 
se  vérifie,  il  faut  tenir  compte  de  l’orientation  des  niçois 
après  la  première  série  d’opérations,  répéter  la  série  d’es¬ 
sais  avec  |e  miroir  tel  qu’il  est  resté  après  l’action  du 
deuxième  courant,  et  enfin  adopter  définitivement  pour 
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les  niçois  l’orientation  moyenne  entre  celles  qu’on  a  trou¬ 
vées  dans  les  deux  cas. 

Dans  la  plupart  des  cas,  j’ai  trouvé  inutile  de  faire  la 
deuxième  série  d’opérations  ;  mais  il  faut  absolument  tenir 
compte  du  magnétisme  rémanent  si  l’on  opère  avec  des 
courants  très  forts,  et  avec  des  incidences  voisines  de  90°, 
où,  comme  on  verra,  les  effets  deviennent  très  faibles. 

Si,  après  avoir  préparé  l’expérience  comme  on.vientde 
l’expliquer,  on  envoie  le  courant  dans  le  fil  de  l’électro- 
aimant,  on  voit  augmenter  d’intensité  la  faible  lumière  qui 
apparaît  dans  l’image  de  l’ouverture  M.  De  quelque  côté 
qu’on  tourne  l’analyseur,  on  ne  peut  pas  obtenir  la  même 
intensité  qu’avant  de  fermer  le  courant,  ce  qui  prouve  que 
les  vibrations  réfléchies  sont  devenues  elliptiques.  En  ré¬ 
pétant  plusieurs  fois  cette  expérience,  je  fis  une  observa¬ 
tion  dont  l’importance,  comme  on  va  voir,  est  capitale.  Je 
remarquai  que  l’intensité  minimum  quon  pouvait  obtenir 
en  tournant  l’analyseur  était  plus  petite  lorsque  les  vi¬ 
brations  incidentes  étaient  parallèles  au  pian  d’incidence 
que  lorsqu’elles  étaient  perpendiculaires  à  ce  plan.  Par 
exemple,  lorsque  l’incidence  était  de  76°  environ  (inci¬ 
dence  principale)  et  que  les  vibrations  incidentes  étaient 
verticales,  la  diminution  d’intensité  qu’on  pouvait  obtenir 
en  tournant  l’analyseur  dans  un  sens  convenable  était  à 
peine  sensible  5  lorsqu’au  contraire  les  vibrations  incidentes 
étaient  horizontales,  on  pouvait  très  visiblement  diminuer 
l’intensité  de  la  lumière  transmise,  en  tournant  l’analyseur 
dans  un  sens  convenable. 

Il  y  avait  donc  une  différence  d’effets,  selon  que  les  vi¬ 
brations  incidentes  étaient  ou  perpendiculaires  ou  paral¬ 
lèles  au  plan  d’incidence,  ce  qui  me  surprit  beaucoup,  car 
cette  différence  n’a  été  aperçue  ni  par  M.  Kerr,  ni  par 
M.  Fitzgerald.  Mais  il  paraît  que  M.  Kerr  a  le  plus  sou¬ 
vent  expérimenté  avec  des  vibrations  incidentes  perpendi¬ 
culaires  au  plan  d’incidence,  ce  qui  est  naturel,  car  en  ce 
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cas  la  lumière  réfléchie  par  un  métal  est  plus  intense,  et 
M.  Fitzgerald  aura  peut-être  fait  la  même  chose. 

Préoccupé  de  cette  faible  mais  sûre  différence,  je  cher¬ 
chai  à  varier  les  conditions  expérimentales  de  plusieurs 
manières,  et  j’arrivai  à  faire  une  expérience  qui  me  mit 
sur  la  bonne  voie. 

Dans  cette  expérience,  l’analyseur  était  placé  très  près 
du  miroir  et,  au  lieu  d’adapter  la  lunette  à  l’ouverture  du 
diaphragme  M,  j’observais  la  surface  du  miroir.  On  voyait 
alors  dans  le  champ  de  l’instrument  un  rectangle  haut  et 
étroit,  qui  était  l’image  de  la  portion  du  miroir  qui  se 
trouvait  de  front  à  l’arête  de  la  pièce  P2  [fi g-  3).  Au  mo¬ 
ment  où  l’on  fermait  le  courant,  on  observait  une  aug¬ 
mentation  d’intensité  du  rectangle,  mais  cette  augmenta¬ 
tion  était  bien  plus  forte  au  milieu,  suivant  la  ligne 
verticale  moyenne,  que  des  deux  côtés. 

L’explication  de  cette  apparence  est  très  facile.  La  par¬ 
tie  moyenne  du  rectangle  est  l’image  de  la  portion  du  mi¬ 
roir  la  plus  voisine  de  l’arête  de  la  pièce  P2  ;  là  l’aimanta¬ 
tion  est  plus  forte  et  l’effet  Kerr  plus  intense. 

De  cette  observation,  j’ai  tiré  la  conséquence  que, 
même  lorsque  l’on  observe  avec  la  lunette  l’image  de  l’ou¬ 
verture  M,  la  lumière  qui  arrive  à  l’œil  s’est  réfléchie  sur 
des  portions  du  miroir  diversement  aimantées,  et  l’effet 
qu’011  observe  11e  peut  être  qu’une  moyenne  des  effets  dus 
à  ces  diverses  portions. 

Il  est  donc  nécessaire  de  rendre  uniforme  l’aimantation 
sur  la  partie  du  miroir  où  se  réfléchissent  les  rayons  lumi¬ 
neux.  Après  quelques  essais,  je  suis  arrivé  à  la  disposition 
expérimentale  qui  sera  décrite  dans  l’article  suivant.  Je 
dirai  dès  à  présent  qu’avec  cette  disposition,  dont  le  but 
est  de  rendre  uniforme  l’aimantation  sur  la  partie  utile  du 
miroir,  la  différence  que  j’avais  aperçue  entre  les  proprié¬ 
tés  des  vibrations  incidentes  parallèles  ou  perpendiculaires 
au  plan  d’incidence  est  devenue  très  remarquable.  Elle 
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n’aurait  pu  passer  inaperçue,  si  les  autres  expérimenta¬ 
teurs  avaient  songé  à  rendre  uniforme  raimanlation  du 
miroir. 

10.  Disposition  définitive  de  l’ appareil.  — -  La  partie 
optique  est  la  même  que  dans  la  Jîg.  3.  La  lumière 
incidente  traverse  le  verre  jaune  l  (  fig .  4)?  l’ouverture  du 


Fig.  4. 


diaphragme  M  et  le  polariseur  ]Nt  et,  après  la  réflexion 
sur  le  miroir  a,  le  système  analyseur  GC.  Le  cercle  di¬ 
visé  G,  que  la  figure  montre  appliqué  à  l’analyseur,  doit 
être  au  contraire  dans  certains  cas  appliqué  au  polariseur. 
J’ai  donc  dû,  souvent,  le  changer  de  place,  n’en  ayant 
qu’un  seul  à  ma  disposition’,  mais  il  vaudrait  mieux  que 
chacun  des  niçois  eût  son  cercle  divisé. 

Le  miroir  s  est  appliqué  à  la  pièce  P1 .  Très  près  de  lui 
et  vis-à-vis,  se  trouve  une  pièce  de  fer  AE  fixée  sur  la 
pièce  polaire  P2.  AE  est  un  prisme  à  arêtes  verticales,  dont 
la  section  horizontale  est  un  trapèze  isoscèle  ABED  ;  les 
côtés  AB  et  DE  forment  entre  eux  un  angle  d’environ  3o°, 
et  le  côté  AD  est  d’environ  un  demi-millimètre. 

La  face  du  prisme  qui  se  projette  en  AD  est  donc  un 
rectangle  vertical  de  omm,  5  de  largeur*,  sa  hauteur  est  de 
Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Avril  i885.) 
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8mm.  La  distance  entre  AD  et  le  miroir  5  est  de  omm,5  en¬ 
viron  5  elle  est  maintenue  constante  au  moyen  d’une  carie 
de  visite  appliquée  au  miroir,  ayant  une  ouverture  rectan¬ 
gulaire  dont  la  hauteur  verticale  estunpeumoindre  que  8mm. 
La  pièce  ABED  ne  touche  ainsi  la  carte  que  par  ses  deux 
extrémités  supérieure  et  inférieure,  le  miroir  restant  libre 
au  milieu. 

Enfin,  pour  limiter  la  surface  réfléchissante  du  miroir, 
on  le  recouvre  de  noir  de  fumée,  en  le  passant  sur  la 
flamme  d’une  chandelle,  et  avec  un  morceau  aigu  de  bois 
on  en  découvre  une  bande  de  oraiu,5  de  largeur  environ. 
Lorsque  le  miroir  est  en  place,  cette  bande  doit  être  pla¬ 
cée  exactement  vis-à-vis  de  la  face  AD.  De  cette  manière 
l’aimantation  du  miroir  dans  la  partie  réfléchissante  peut 
être  considérée  comme  constante,  ou  du  moins  elle  l’est 
suffisamment  pour  ces  expériences. 

Il  faut  ajouter  que,  le  carton  placé  sur  le  miroir,  la 
face  AD  et  même  les  faces  latérales  du  prisme  AE,  doivent 
être  couverts  de  noir  de  fumée,  pour  qu’aucune  lumière 
étrangère  n’entre  dans  le  champ  de  la  lunette. 

Lorsque  les  pièces  polaires  P,  s  et  AP2  sont  en  place,  il 
faut  donner  à  l’angle  d’incidence  la  valeur  qu’on  désire, 
en  déplaçant  l’électro-aimant  et  l’analyseur.  Il  est  bon  de 
tenir  ferméle  courant  dans  F  électro-aimant  pendant  qu’on 
le  fait  tourner,  pour  que  les  pièces  polaires  n’aient  pas  à  se 
déplacer. 

Il  ne  reste  plus  qu’à  orienter  les  deux  niçois,  par  la  mé¬ 
thode  donnée  dans  l’article  précédent,  pour  que  tout  soit 
prêt  pour  commencer  les  expériences. 

I  l .  Résultats  des  expériences  :  i°  Fibrations  incidentes 
perpendiculaires  au  plan  d’ incidence.  —  Supposons 
que  le  rayon  incident  soit  polarisé  dans  le  plan  d’incidence. 
Au  moment  de  la  fermeture  du  courant,  l’image  de  l'ou¬ 
verture  M  (fïg.  4)î  observée  avec  la  lunette  G,  augmente 
d’intensité  lumineuse.  Si  l’on  tourne  l’analyseur  dans  un 
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certain  sens,  l’intensité  croit  encore;  si  on  le  tourne  en 
sens  contraire,  l’intensité  lumineuse  diminue  d’abord, 
arrive  à  un  minimum  et  ensuite  croît  de  nouveau.  La 
diminution  d’intensité  qu’on  peut  obtenir  en  tournant 
dans  un  sens  convenable  l’analyseur  est  d’autant  plus 
sensible  que  l’angle  d’incidence  est  plus  petit,  mais  on 
n’arrive  pas  à  réduire  l’intensité  aussi  faible  qu’elle  était 
avant  de  fermer  le  courant. 

Le  rayon  réfléchi  a  donc  ses  vibrations  elliptiques,  qui 
s’aplatissent  en  s’approchant  delà  forme  rectiligne,  lorsque 
l’incidence  décroît  jusqu’à  zéro.  On  comprend  ainsi  com¬ 
ment  à  l’incidence  normale  le  phénomène  se  réduit  sensi¬ 
blement  à  une  rotation. 

Le  sens  dans  lequel  il  faut  tourner  l’analyseur  pour  ar¬ 
river  au  minimum  est  opposé  au  sens  des  courants  d’ Am¬ 
père. 

Jusqu’ici  les  résultats  obtenus  s  accordent  avec  ceux  de 
M.  Fitzgerald.  A  l’incidence  principale  de  y6°  il  est  à 
peine  possible  de  diminuer  l’intensité  en  tournant  l’analy¬ 
seur,  mais  cette  diminution,  bien  que  petite,  m’a  paru 
exister  sûrement.  A  cette  incidence  les  axes  de  la  vibration 
elliptique  réfléchie  ne  sont  donc  pas,  l’un  parallèle  et 
l’autre  perpendiculaire  au  plan  de  réflexion,  comme 
M.  Kerr  a  cru  l’observer. 

Bien  que  ce  soient  les  effets  obtenus  en  tournant  l’ana¬ 
lyseur  qui  caractérisent  le  rayon  réfléchi,  il  est  utile  d’é¬ 
tudier  aussi,  à  l’exemple  de  M.  Kerr,  les  effets  qu’on  ob¬ 
serve  en  tournant  le  polariseur. 

En  tournant  le  polariseur  dans  un  certain  sens  et  précisé¬ 
ment  dans  le  sens  du  courant  (en  supposant  que  l’on  observe 
la  rotation  en  se  tenant  près  du  miroir),  la  lumière  croît 
aussitôt;  en  le  tournant  dans  la  direction  contraire,  la  lu¬ 
mière  commence  par  diminuer,  arrive  à  un  minimum, 
puis  croît  de  nouveau,  précisément  comme  si  l’on  tournait 
l’analyseur.  Mais  il  y  a  des  différences  remarquables  entre 
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les  effets  qu’on  obtient  en  tournant  ou  l’analyseur  ou 
le  polariseur.  Dans  le  cas  actuel,  l’angle  de  rotation,  qui 
rend  minimum  l’intensité  lumineuse,  est  sensiblement 
plus  grand  que  dans  le  cas  où  l’on  tourne  l’analyseur; 
puis  l’intensité  minimum  à  laquelle  on  arrive  est  visi¬ 
blement  moindre  par  la  rotation  du  polariseur  que  par 
la  rotation  de  l’analyseur,  bien  qu’on  n’arrive  pas  tout  à 
fait  à  la  faible  intensité  qu’on  avait  avant  de  fermer  le 
circuit.  On  peut  dire  même  que,  lorsque  les  vibrations  in¬ 
cidentes  sont  perpendiculaires  au  plan  d'incidence ,  on 
peut  presque  complètement  compenser  V action  de  V ai¬ 
mantation  par  une  rotation  du  polariseur  en  sens  con¬ 
traire  du  courant  qui  aimante  le  miroir. 

C’est  la  même  conclusion  à  laquelle  est  arrivé  M.  Kerr, 
sauf  que,  d’après  ce  physicien,  la  compensation  serait  com¬ 
plète,  ce  qui  n’est  pas,  suivant  mon  jugement.  Cette 
conclusion,  suivant  M.  Kerr,  serait  générale,  c’est-à-dire 
qu’elle  comprendrait  aussi  le  cas  de  vibrations  incidentes 
parallèles  au  plan  d’incidence;  mais  on  verra  dans  l’ar¬ 
ticle  suivant  que  dans  ce  cas  on  a  un  résultat  opposé. 

Mais,  même  si  l’on  pouvait  admettre  comme  complète  la 
compensation  obtenue  par  la  rotation  du  polariseur,  la 
conséquence  tirée  parM.  Kerr,  que  l’action  de  l’aimanta¬ 
tion  puisse  être  envisagée  comme  une  rotation  des  vibra¬ 
tions  avant  la  réflexion,  ne  serait  pas  légitime.  Cette 
conséquence  surpasserait  la  portée  du  fait  démontré  ex¬ 
périmentalement;  on  pourrait  seulement  dire  qu’on  peut 
faire  tomber  sur  le  miroir  aimanté  des  vibrations  orien¬ 
tées  de  manière  que  le  rayon  réfléchi ,  au  lieu  d’être 
elliptique,  comme  il  serait  avec  le  miroir  non  aimanté, 
soit  à  vibrations  rectilignes  perpendiculaires  au  plan  de 
réflexion. 

Pour  éviter  toute  équivoque,  je  ferai  remarquer,  qu’en 
disant  rotation  d'un  des  niçois  dans  le  sens  du  courant, 
j’entends  que  soit  la  rotation,  soit  la  direction  du  courant, 
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sont  l’une  et  l’autre  dextrogyres  ou  lévogyres,  étant  admis 
qu’on  observe  le  courant  en  se  tenant  devant  le  pôle,  c’est- 
à-dire  en  regardant  de  P2  vers  P*  (ftg*  4)?  et  qn’on  ob¬ 
serve  la  rotation  du  premier  nicol  en  regardant  de  a 
vers  et  celle  du  second  nicol  N2  en  regardant  de  C 
vers  s.  Lorsque  l’incidence  est  normale,  une  rotation  du 
polariseur  dans  le  sens  du  courant  est  donc  effectivement 
un  mouvement  de  direction  contraire  à  celle  du  courant 
aimantant,  car  les  deux  mouvements  sont  observés  dans 
deux  directions  opposées. 

Si,  ces  conventions  admises,  on  prend  pour  plan  de 
ligure  un  plan  perpendiculaire  au  rayon  réfléchi,  et  si 
Ox  ( fi  g .  5)  est  l’intersection  de  ce  plan  avec  le  plan  de 


Fig.  5. 
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réflexion,  la  droite  Oy  perpendiculaire  à  O X  sera  la  direc¬ 
tion  des  vibrations  sur  le  rayon  réfléchi  avant  qu’on  ferme 
le  courant.  L’ellipse  qu’on  a  tracée  dans  la  figure  pourra 
représenter  les  vibrations  réfléchies,  lorsqu’un  courant 
dextrogyre  aimante  le  miroir. 

12.  2°  Vibrations  incidentes  parallèles  auplan  d’ inci¬ 
dence.  —  Dans  ce  cas  les  résultats  sont  opposés  à  ceux  du 
cas  précédent,  et  ce  qu’on  a  dit  à  l’égard  de  l’effet  produit 
par  une  rotation  du  polariseur  ou  de  l’analyseur  doit  se 
dire  ici  respectivement  pour  l’effet  de  la  rotation  de  l’ana¬ 
lyseur  ou  du  polariseur. 

En  effet,  dès  qu’on  ferme  le  courant,  la  lumière  aug- 
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mente;  en  faisant  tourner  un  des  niçois  dans  le  sens  du 
courant,  on  a  immédiatement  une  augmentation  d’inten¬ 
sité,  et,  par  une  rotation  en  sens  contraire,  l’intensité 
commence  par  diminuer,  arrive  «à  un  minimum  et  enfin 
croît  de  nouveau  en  continuant  la  rotation.  Mais,  pendant 
que  dans  le  cas  précédent  la  rotation  du  polariseur,  né¬ 
cessaire  pour  arriver  au  minimum,  était  plus  grande  que 
celle  de  l’analyseur,  et  que  l’intensité  minimum  obtenue  par 
le  mouvement  du  polariseur  était  plus  faible  que  celle  ob¬ 
tenue  en  mouvant  l’analyseur,  c’est  le  contraire  qui  a  lieu 
ici,  c’est-à-dire  que  c’est  avec  l’analyseur  que  la  rotation 
est  plus  grande,  et  l’intensité  minimum  plus  faible.  On 
peut  même  ajouter  que,  si  l’on  opérait  avec  une  lumière 
plus  faible  que  la  lumière  solaire,  on  pourrait  croire 
qu’en  tournant  l’analyseur  on  puisse  revenir  à  cette  même 
faible  intensité  lumineuse  qui  apparaît  avant  l’action  du 
courant  à  cause  de  la  diffusion.  On  peut  donc  dire  que  : 
lorsque  les  vibrations  incidentes  sont  parallèles  au  plan 
d' incidence,  on  peut  compenser  presque  complètement 
V action  de  V aimantation ,  par  une  rotation  de  V analy¬ 
seur  en  sens  contraire  des  courants  d’ Ampère.  Ou  en¬ 
core  :  dans  ce  cas  le  phénomène  diffère  peu  d’une 
simple  rotation  des  vibrations,  comme  a  l’ incidence  nor¬ 
male. 

La  jig.  6  représente  la  vibration  réfléchie  pour  le  cas 
actuel.  Avant  l’action  du  courant,  la  vibration  réflé¬ 
chie  est  rectiligne  et  dirigée  suivant  Ox;  après  l’ai¬ 
mantation  du  miroir,  les  vibrations  sur  le  rayon  réfléchi 
s’accomplissentsuivantl’ellipse  qu’on  a  tracée, laquelle  doit 
être  plus  aplatie  que  celle  de  la  fig.  5,  et  avec  son  grand 
axe  plus  incliné  sur  la  direction  primitive  des  vibrations 
réfléchi  es. 

Comme  on  le  voit,  les  résultats  que  j’ai  obtenus,  pour  le 
cas  actuel,  sont  tout  à  fait  nouveaux  et  diffèrent  complè¬ 
tement  de  ceux  que  M.  Kerr  et  M.  Fitzgerald  avaient  an- 
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nonces  comme  communs  aux  deux  cas  de  vibrations  inci¬ 
dentes  parallèles  ou  perpendiculaires  au  plan  d’incidence. 


Fig.  6. 
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13.  Mesure  de  la  rotation.  —  On  aura  une  idée  de  l’in¬ 
tensité  de  l’action  magnéto-optique,  en  mesurant  l’angle 
dont  il  faut  tourner  l’un  des  deux  niçois  pour  obtenir 
la  compensation  presque  complète  de  l’action  de  l’ai¬ 
mantation,  savoir  le  polariseur  si  les  vibrations  incidentes 
sont  perpendiculaires  au  plan  d’incidence,  et  l’analyseur 
si  ces  mêmes  vibrations  sont  parallèles  au  plan  d’inci¬ 
dence. 

J’ai  fait  beaucoup  de  ces  mesures  sous  diverses  inci¬ 
dences.  Voici  la  conséquence  principale  à  laquelle  je  suis 
arrivé  :  La  rotation  mesurée  avec  le  polariseur  lorsque  les 
vibrations  incidentes  sont  perpendiculaires  au  plan  d  in¬ 
cidence  est  sensiblement  égale  à  la  rotation  mesurée 
avec  V analyseur ,  lorsque,  V angle  d’incidence  et  V in¬ 
tensité  du  courant  restant  les  mêmes,  les  vibrations  inci¬ 
dentes  sont  au  contraire  parallèles  au  plan  d’ incidence . 

Il  est  juste  toutefois  de  remarquer  que,  comme  il  me 
fallait  transporter  le  cercle  divisé  en  l’appliquant  tour  à 
tour  au  nicol  polariseur  ou  au  nicol  analyseur,  en  répé¬ 
tant  une  même  mesure,  j’obtins  des  valeurs  numériques 
qui  différaient  quelquefois  jusqu’à  8',  vraisemblablement 
à  cause  de  variations  de  l’angle  d’incidence.  Mais  on  ar¬ 
riva  toujours  à  l’égalité  qu’on  a  énoncée  plus  haut,  en 
prenant  les  moyennes  d’un  grand  nombre  de  mesures. 
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J’ai  fait  aussi  de  nombreuses  mesures  en  faisant  va¬ 
rier  l’angle  d’incidence. 

Voici  les  moyennes  trouvées  dans  une  première  série  : 


Incidence. 

Double 

rotation. 

O 

O  , 

45 . 

60 . 

7Ô . 

Le  courant  était  fourni  par  20  couples  Bunsen.  Dans 
une  autre  série  de  mesures  faites  avec  le  courant  de 
1 2  couples,  j’obtins  : 

Double 

Incidence.  rotation. 

45l .  54 

60. .  .  . . 5i 

76 .  42 

80 . 33 

Donc  la  rotation  produite  par  V aimantation  du  miroir 
diminue  lorsque  V angle  d’ incidence  croît. 

Mais  de  ces  nombres,  et  d’autres  que  je  n’ai  pas  rap¬ 
portés,  011  ne  peut  pas  déduire  la  loi  suivant  laquelle  la  ro¬ 
tation  varie  avec  l’angle  d’incidence.  Avant  tout  je  n’ai  fai  t 
de  mesures  que  pour  un  petit  nombre  d’incidences;  puis,  si 
ces  mesures  étaient  suffisamment  exactes  pour  démontrer  la 
décroissance  de  la  rotation  lorsque  l’incidence  croît,  elles 
ne  l’étaient  pas  assez  pour  bien  établir  la  loi  susdite. 

Les  mesures  deviennent  difficiles  et  incertaines  aux 
grandes  incidences.  Pour  avoir  des  résultats  assez  concor¬ 
dants  à  l’incidence  de  8o°  et  au-dessus,  il  faut  mettre  le 
plus  grand  soin  dans  l’orientation  préalable  des  niçois, 
en  tenant  compte,  de  la  manière  que  l’on  a  indiquée  au 
n°  9,  du  magnétisme  rémanent  du  miroir.  Une  fois  les 
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niçois  bien  orientés,  il  suffit,  en  effet,  d’en  faire  tourner 
un  d’une  quantité  minime  pour  que  de  notables  varia¬ 
tions  apparaissentdans  la  valeur  de  la  rotation  mesurée  par 
l’autre  nicol.  Souvent  même  la  rotation  de  ce  dernier 
nicol  change  de  signe,  comme  si  le  phénomène  de  Kerr 
changeait  de  sens  ;  mais  la  cause  de  ce  changement  réside 
dans  l’orientation  défectueuse  de  l’autre  nicol. 

14.  Expériences  avec  clés  réflexions  multiples.  Bien 
que,  dans  le  cours  de  mes  expériences,  je  sois  arrivé,  par 
l’inversion  du  courant,  à  des  rotations  de  i°  environ,  j’ai 
cherché  à  amplifier  le  phénomène,  en  faisant  réfléchir  plu¬ 
sieurs  fois  la  lumière  sur  deux  miroirs  parallèles. 

Supposons  qu’aux  deux  pièces  polaires  Pl5  P2  soient 
fixés  deux  miroirs  d’acier  a2,  parallèles  et  très  appro¬ 
chés  {fi g.  7),  et  qu’un  rayon  polarisé  parte  de  A  en  se  di- 


Fig.  7. 


rigeant  vers  B,  en  direction  perpendiculaire  au  miroir  si. 
Comme  le  phénomène  de  Kerr  à  l’incidence  normale  se 
réduit  sensiblement  aune  rotation,  les  vibrations  du  rayon 
AB,  en  se  réfléchissant  sur  le  miroir  s1;  tourneront  en  sens 
contraire  des  courants  d’Ampère  qui  représentent  l’aiman¬ 
tation  du  pôleP^  Le  rayon  réfléchi  tombera  sur  le  miroir 
s2  en  C,  et,  par  la  réflexion,  les  vibrations  tourneront  en¬ 
core  en  sens  contraire  des  courants  d’Ampère  du  pôle  P2. 
Ces  deux  rotations  évidemment  s’ajoutent.  La  rotation 
augmentera  encore  dans  les  réflexions  successives,  et,  après 
n  réflexions,  on  obtiendra  une  rotation  n  fois  plus  grande 
qu’avec  une  seule  réflexion.  II  faut  toutefois  remarquer 
que,  si  avec  la  rotation  il  se  produit  une  transformation 
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de  la  vibration  rectiligne  incidente  en  vibration  elliptique 
réfléchie,  à  chaque  nouvelle  réflexion  l’ellipse  deviendra 
de  moins  en  moins  excentrique*,  mais  l’ellipticité  sera  très 
petite  si  le  nombre  de  réflexions  n’est  pas  trop  grand. 

Il  n’est  pas  possible  de  réaliser  dans  ces  conditions 
l’expérience;  mais  il  est  facile  d’obtenir  plusieurs  ré¬ 
flexions  entre  deux  miroirs  parallèles,  avec  une  incidence 
différente  de  la  normale,  et,  si  cette  incidence  est  assez  pe¬ 
tite  et  le  nombre  des  réflexions  assez  limité,  on  pourra  en¬ 
core  négliger  l’ellipticité  acquise  par  les  vibrations  réflé¬ 
chies  et  envisager  le  phénomène  comme  une  rotation. 
C’est  de  cette  manière  que  j’ai  réalisé  l’expérience. 

La  jîg.  8  montre  la  manière  dont  l’appareil  est  disposé. 


Fig. 


8. 


Les  deux  miroirs  s2  sont  appliqués  sur  deux  faces  pa¬ 
rallèles  des  pièces  polaires  P1 ,  P2,  dans  la  position  indi¬ 
quée  par  la  figure.  Le  rayon  solaire  traverse  le  verre  jaune 
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/,  l’ouverture  carrée  du  diaphragme  M  et  le  polariseur  Ni, 
et  tombe  sur  le  miroir  a2,  en  passant  très  près  du  bord  du 
miroir  sit  Après  un  certain  nombre  de  réflexions  sur  les 
deux  miroirs,  ii  est  envoyé  dans lesystème analyseur,  en  pas¬ 
sant  très  près  du  borddu  miroir  a2  •  Mais  la  fig.  8  ne  fait  pas 
connaître  comment  les  miroirs  sont  maintenus  en  place, 
malgré  l’attraction  puissante  qui  se  produit  entre  eux  au 
moment  de  l’aimantation.  La  disposition  que,  dans  ce 
but,  j’ai  adoptée,  sera  comprise  par  l’examen  des  fig.  9 
et  10. 

Chacun  des  miroirs  qui  ont  la  forme  de  demi-cercles  et 
qui  sont  très  minces  a  été  fixé  sur  une  plaque  de  fer  rec¬ 
tangulaire  AB  (fig.  9),  épaisse  d’environ  3mm.  Cette 

Fig-  9- 

x  ^nc 

B 

plaque  est  creusée  suivant  un  demi-cercle  BCD,  capable 
de  contenir  exactement  le  miroir  de  telle  manière  que 
la  surface  soit  placée  dans  le  plan  de  la  partie  non  creusée 
de  la  plaque.  Deux  petites  vis  à  tête  mince  fixent  solide¬ 
ment  le  miroir.  Les  miroirs  ont  acquis  ainsi  une  forme 
convenable  pour  être  introduits  dans  le  châssis,  que  la 
fig.  10  montre  vue  de  face  ou  de  côté. 

Ce  châssis  est  construit  avec  un  rectangle  ABCD  de  lai¬ 
ton,  d’un  demi-millimètre  environ  d’épaisseur,  dans  lequel 
on  a  pratiqué  une  ouverture  rectangulaire  EFGH,  dont  la 
hauteur  EH  est  un  peu  moindre  que  le  diamètre  BC  (_ fig  .9) 
des  miroirs.  Ce  rectangle,  vu  de  côté,  est  représenté  en 
B'C'  (fig.  10).  Deux  barres  de  laiton  à  section  rectangulaire 
IL,  MN  sont  soudées  sur  la  *face  du  rectangle  visible  dans 
la  figure,  en  laissant  entre  elles  une  distance  égale  au  dia- 
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mètre  BG  des  miroirs  (fig-  9).  Ces  barres,  vues  de  côté, 
sont  représentées  en  1/  et  N'  (  fig .  10).  Deux  autres  barres 
semblables  L//N//  sont  soudées  sur  l’autre  face  du  rectangle 
et  quatre  autres  petites  barres,  qu’on  n’a  pas  représentées 


Fig.  10. 


dans  la  figure,  ont  pour  but  de  rendre  le  châssis  très 
rigide  et  d’empêcher  que  le  rectangle  ABCD  puisse  se  dé¬ 
former. 

Un  des  miroirs  s2  est  introduit  entre  les  guides  IL,  MN, 
avec  sa  partie  réfléchissante,  représentée  par  un  demi- 
cercle  pointillé,  tournée  vers  l’intérieur  du  châssis  ;  le  mi¬ 
roir  5,  est  placé  de  même  entre  les  guides  fixés  sur  la  face 
postérieure  du  châssis  avec  sa  surface  réfléchissante  tour¬ 
née  vers  le  miroir  s2.  Les  deux  miroirs  peuvent  glisser  â 
frottement  entre  leurs  guides  et,  tout  en  restant  paral¬ 
lèles,  peuvent  être  surposés  plus  ou  moins. 

Enfin,  comme  les  deux  miroirs  font  saillie  sur  les 
guides,  il  suffit  de  les  mettre  en  contact  des  pièces  Pl5  P2 
(fig-  8)  et  de  fermer  pour  un  moment  le  courant,  pour 
qu’en  force  de  l’aimantation  rémanente,  ils  restent  assez 
solidement  à  leur  place. 

Les  miroirs  une  fois  placés,  on  rencontre  quelque  diffi¬ 
culté  à  mettre  en  place  les  deux  niçois  et  à  savoir  le  nombre 
des  réflexions  que  le  rayon  subit  sur  les  deux  miroirs. 
Mais  les  difficultés  disparaissent  si  l’on  opère  de  la  ma¬ 
nière  suivante. 

Laissant  les  niçois  de  côté  ,  on  commence  par  placer 
l’électro-aimant  dans  une  position  telle  que  les  miroirs 
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soient  à  peu  près  parallèles  à  la  droite  qui  joint  l’oeil  O  au 
diaphragme  M  {fig*  11,  a)  et  que  ce  diaphragme  puisse 
se  voir  en  regardant  entre  les  miroirs.  On  fait  alors  tour¬ 
ner  lentement  l’électro-aimant  à  peu  près  autour  d’un 
axe  vertical  passant  au  milieu  des  miroirs,  et,  pour  qu’ils 
n’aient  pas  à  se  déplacer,  on  tient  fermé  le  courant  pendant 


Fig.  11. 
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le  mouvement.  La  lumière  ne  peut  plus  bientôt  passer 
entre  les  miroirs,  et  l’on  cesse  de  voir  de  O  l’ouverture  M  ; 
mais  aussitôt  apparaît  une  image  de  M  due  à  deux  ré¬ 
flexions,  comme  le  montre  la  fig.  11,  b .  Si  l’on  continue 
à  faire  tourner  l’électro-aimant,  l’image  de  M  faiblit  peu 
à  peu,  et  en  même  temps  on  en  voit  surgir  une  autre  qui, 
très  pâle  d’abord,  augmente  peu  à  peu  en  intensité,  pen¬ 
dant  que  la  première  disparaît  peu  à  peu.  Cette  deuxième 
image  est  formée  par  des  rayons* qui,  comme  le  montre  la 
fig.  11,  c,  ont  été  réfléchis  quatre  fois.  En  continuant  la 
rotation,  on  voit  apparaître  une  troisième  image  due  à  six 
réflexions  (  jig .  11,  d),  et  ainsi  de  suite.  Si  l’on  veut,  par 
exemple,  faire  l’expérience  avec  six  réflexions,  on  n’a  qu’à 
s’arrêter  à  la  troisième  image  au  moment  où  elle  a  sa  plus 
grande  intensité,  placer  l’analyseur  entre  l’œil  et  les  mi¬ 
roirs,  et  mettre  en  place  le  polariseur. 

On  comprendra  aisément  que  l’angle  d’incidence  des 
rayons  sur  les  miroirs  sera  d’autant  plus  petit  que  les 
deux  miroirs  sont  moins  avancés  l’un  sur  l’autre.  J’ai  fait 
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l’expérience  avec  six  réflexions,  et  avec  rincidence  de  12° 
environ.  Après  avoir  placé  le  polariseur  de  manière  que 
les  vibrations  incidentes  fussent  parallèles  au  plan  d’inci¬ 
dence  et  tourné  l’analyseur  jusqu’à  l’extinction,  ou  du 
moins  jusqu’à  réduire  l’intensité  à  sa  moindre  valeur,  la 
lumière  augmentait  d’une  manière  remarquable,  dès  qu'on 
envoyait  le  courant  dans  les  bobines.  En  tournant  l’ana¬ 
lyseur,  on  arrivait  presque  exactement  à  la  faible  intensité 
initiale.  Enfin,  en  changeant  le  sens  du  courant,  la  lumière 
apparaissait  très  vivement,  et  l’on  pouvait  la  réduire  de  nou¬ 
veau  à  peu  près  à  l’intensité  initiale,  en  tournant  en  sens 
contraire  l’analyseur. 

Il  est  inutile  de  rapporter  la  valeur  de  la  rotation  ob¬ 
tenue  en  répétant  l’expérience.  Il  suffit  de  savoir  que  cette 
rotation  fut  de  plus  de  3°,  pour  être  convaincu  qu’avec 
quelques  perfectionnements  on  pourra  donner  au  phéno¬ 
mène  une  intensité  assez  grande  pour  qu’on  puisse  en 
étudier  les  lois,  peut-être  même  avec  des  métaux  autres 
que  le  fer  et  l’acier. 

On  peut  rendre  les  mesures  plus  exactes  en  employant, 
au  lieu  d’un  simple  diaphragme  percé  M,  le  diaphragme 
avec  lame  demi-onde  dont  on  a  déjà  fait  usage  (n°  6). 

RÉSUMÉ  DE  LA  P  PREMIERE  PARTIE. 

15.  Les  expériences  qu’on  vient  de  décrire  définissent 
assez  complètement,  il  me  semble,  le  phénomène  de 
Rerr. 

A  l’incidence  normale,  il  n’est  sensiblement  qu’une 
rotation  des  vibrations  incidentes,  qui  a  lieu  en  sens  con¬ 
traire  des  courants  moléculaires  qui  représentent  l’aiman¬ 
tation  du  miroir.  La  vibration  réfléchie  est  rectiligne  ou, 
du  moins,  elle  est  elliptique,  mais  avec  une  très  grande 
excentricité. 

Lorsque  l’incidence  devient  oblique,  l’influence  de 
l’orientation  des  vibrations  incidentes  apparait.  Cette  in- 
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fluence  devient  de  plus  en  plus  marquée  lorsque  l’inci¬ 
dence  croît. 

Avec  des  vibrations  incidentes  parallèles  au  plan  d’in¬ 
cidence,  le  phénomène  reste  peu  différent  d’une  simple 
rotation,  toujours  en  sens  contraire  du  courant,  car 
l’action  de  l’aimantation  peut  presque  complètement  se 
compenser  par  une  rotation  de  l’analyseur  (n°  12). 
La  vibration  réfléchie  est  donc  elliptique,  mais  la  trajec¬ 
toire  des  particules  lumineuses  a  une  excentricité  très 
grande. 

Avec  des  vibrations  incidentes  perpendiculaires  au  plan 
d’incidence,  la  vibration  elliptique  réfléchie  est  moins 
excentrique  et  son  grand  axe  est  moins  incliné  sur  la  di¬ 
rection  que  les  vibr  ations  avaient  avant  l’aimantation.  On 
peut,  même  en  ce  cas,  donner  une  idée  très  simple  du 
phénomène,  en  énonçant  que  l’action  du  magnétisme 
peut  être  presque  complètement  compensée  avec  une  rota¬ 
tion  du  polariseur. 

En  même  temps  que  cette  opposition  d’effets  se  produit 
entre  les  rayons  polarisés  dans  les  deux  azimuts  princi¬ 
paux,  lorsque  l’incidence  croit,  la  rotation,  mesurée  par 
celui  des  deux  niçois  avec  lequel  on  peut  plus  complète¬ 
ment  compenser  l’action  magnétique,  devient  de  plus  en 
plus  petite.  Mais,  pour  un  angle  d’incidence  donné,  elle 
a  sensiblement  la  même  valeur,  soit  que  les  vibrations  in¬ 
cidentes  soient  parallèles  au  plan  d’incidence  et  qu’on  la 
mesure  en  tournant  l’analyseur,  soit  que  les  vibrations  in¬ 
cidentes  soient  perpendiculaires  au  plan  susdit,  et  que  la 
rotation  se  mesure  en  tournant  le  polariseur. 

Gomme,  pour  des  angles  d’incidence  assez  petits,  on  peut 
considérer  approximativement  le  phénomène  comme  une 
rotation,  j’ai  pu  amplifier  les  effets  obtenus  en  faisant  réflé¬ 
chir  plusieurs  fois  la  lumière,  sous  une  petite  incidence 
entre  deux  miroirs  d’acier  parallèles,  constituant  les  pôles 
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de  nom  contraire  de  F  électro-aimant.  Celte  expérience  est 
analogue  à  celle,  bien  connue,  dans  laquelle  on  rend  plus 
grande  la  rotation  du  plan  de  polarisation  d’un  rayon  de 
lumière,  en  le  faisant  parcourir  plusieurs  fois  au  moyen 
de  deux  miroirs,  le  corps  transparent  qui,  sous  l’influence 
du  magnétisme,  produit  le  phénomène. 

Mais  la  conséquence  principale  qu’on  tire  de  mes  expé¬ 
riences,  pour  l’intérêt  qu’elle  a  au  point  de  vue  théorique, 
est  l’opposition  d’effets  produits  par  une  rotation  d’un  des 
niçois,  selon  que  le  rayon  est  polarisé  dans  l’un  ou  l’autre 
des  azimuts  principaux.  Comme  je  l’ai  expliqué  ailleurs, 
c’est  à  la  précaution  prise  de  masquer  les  parties  du  mi¬ 
roir  où  l’aimantation  n’est  pas  maximum,  que  je  dois 
d’avoir  pu  établir  cette  opposition.  Il  suffit  en  effet  d’expé¬ 
rimenter  avec  la  surface  du  miroir  entièrement  libre  pour 
que  toute  différence  entre  les  propriétés  des  rayons  pola¬ 
risés  parallèlement  ou  perpendiculairement  au  plan  d’in¬ 
cidence  disparaisse  presque  complètement. 

J’ai  passé  sous  silence  quelques  expériences  incomplètes 
que  j’ai  faites,  soit  avec  réflexion  normale,  soit  avec  ré¬ 
flexion  oblique,  en  employant  successivement  les  rayons 
simples  d’un  spectre  fourni  par  un  prisme  d’Àmici,  dans 
le  but  de  voir  si  une  certaine  dispersion  existait  même 
dans  le  phénomène  de  Kerr.  Je  dirai  seulement  qu’après 
ces  premiers  essais  je  suis  resté  presque  convaincu  de 
l’existence  de  cette  dispersion,  et  qu’elle  se  produit  à  l’in¬ 
verse  de  l’ordinaire;  il  paraît  donc  que  l’effet  de  Kerr 
soit  le  plus  fort  avec  les  rayons  rouges,  et  de  plus  en  plus 
faible  avec  les  rayons  plus  réfrangibles. 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

» 

RECHERCHES  THÉORIQUES. 


I. 


THÉORIE  DE  M.  FITZGERALD. 

16.  Principes  sur  lesquels  elle  est  fondée.  —  La  seule 
explication  théorique  qu’on  ait  donnée  pour  le  phénomène 
de  M.  Kerr  est  celle  de  M.  Fitzgerald  ( 1  ). 

Dans  cette  théorie  le  fer  aimanté  est  assimile  aux  corps 
transparents  doués  de  pouvoir  rotatoire.  S’il  était  trans¬ 
parent,  une  fois  aimanté,  il  serait  traversé  avec  des  vi¬ 
tesses  différentes  par  des  rayons  polarisés  circulairement 
dans  un  sens  ou  dans  l’autre,  précisément  comme  le 
quartz,  ou  comme,  suivant  certaines  expériences  que  j’ai 
publiées  autrefois  (2),  les  corps  qui  possèdent  le  pouvoir 
rotatoire  magnétique.  Un  rayon  circulaire  dextrogyre  aura 
donc  dans  le  fer  un  indice  de  réfraction  différent  de  celui 
d’un  rayon  lévogyre,  et,  comme  presque  tous  les  corps  ma¬ 
gnétiques  font  tourner  le  plan  de  polarisation  en  sens 
contraire  du  courant,  le  rayon  circulaire  sur  lequel  les 
vibrations  s’accomplissent  dans  le  sens  du  courant  aura 
la  plus  grande  vitesse  de  propagation,  et  l’indice  plus  petit 
au  passage  de  l’air  au  fer  {a). (*) 


(*)  Proceedings  of  the  Royal  Society ,  t.  XXV,  n°  176,  p.  447-  —  Phil. 
Mag.  Supplément,  june  1877,  p.  529. 

(2  )  Mémoires  de  l’ Académie  royale  de  Bologne ,  3e  série,  t.  VIII,  p.  625. 
—  N.  Cimento ,  mai  1878,  p.  212. 

(3)  Al.  Fitzgerald,  dans  son  raisonnement  que  j’ai  rapporté  ici  sans 
changement,  admet  que,  dans  un  corps  qui  fait  tourner,  par  exemple,  à 
droite,  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  le  rayon  dextrogyre  ait  une 
vitesse  de  propagation  moindre  que  celle  du  lévogyre.  Il  s’appuie  sur  une 
démonstration  qui,  de  premier  abord,  semble  exacte,  donnée  par  Maxwell 
( A  Treatise  on  Electricity  and  Magnetism ,  t.  II,  p.  402).  Mais,  dans  une 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Avril  i885.)  3o 
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Mais,  suivant  les  formules  bien  connues  de  Fresnel, 
l’intensité  d’un  rayon  réfléchi  dépend  de  l’indice  de  ré¬ 
fraction.  Les  deux  rayons  circulaires  opposés,  dans  les¬ 
quels  on  peut  décomposer  tout  rayon  polarisé  qui  tombe 
sur  le  fer  aimanté,  devront  donc  se  réfléchir  avec  des  in¬ 
tensités  différentes,  d’où  certains  changements  dans  les 
vibrations  réfléchies. 

Ces  principes  sont  certainement  applicables  à  la  ré¬ 
flexion  de  la  lumière  sur  un  corps  transparent  doué  de 
pouvoir  rotatoire,  par  exemple  sur  une  lame  de  quartz 
normale  à  l’axe.  Si  l’on  tient  compte  de  la  valeur  des  in¬ 
dices  de  réfraction  des  rayons  circulaires  dans  ce  corps, 
on  peut  calculer  l’effet  produit  dans  la  réflexion,  et  l’on 
arrive  à  des  phénomènes  en  partie  analogues  à  ceux  dé¬ 
crits  par  M.  Kerr  et  M.  Fitzgerald,  mais  extrêmement 
plus  faibles.  Il  en  faudrait  conclure  à  l’existence  d’un  pou¬ 
voir  rotatoire  très  fort  dans  le  fer,  ce  qui  serait  très  vrai¬ 
semblable  en  raison  de  son  pouvoir  magnétique. 

17.  Théorie  de  M.  Fitzgerald.  —  Les  principes  qu’on 
a  exposés  une  fois  admis,  supposons  qu’un  rayon  polarisé 
tombe  obliquement  sur  le  pôle  sud  d’un  aimant,  c’est- 
à-dire  sur  le  pôle  où  les  courants  d’Ampère,  vus  en  regar¬ 
dant  vers  le  pôle,  sont  lévogyres,  et  admettons  pour  la  clarté 
que  les  vibrations  incidentes  soient  perpendiculaires  au 
plan  d’incidence.  Nous  pourrons  décomposer  le  rayon  in¬ 
cident  en  deux  rayons  circulaires,  l’un  dextrogyre,  l’autre 
lévogyre  ;  chacun  de  ces  rayons  sera  représenté  par  deux 
vibrations  rectilignes,  l’une  dans  la  direction  primitive, 
l’autre  dans  le  plan  d’incidence,  avec  un  retard  relatifd’un 
quart  d’onde.  En  vertu  des  principes  expliqués  plus  haut, 
le  rayon  dextrogyre  aura  un  indice  plus  grand  et  se  réfié— 


Noie  présentée  à  l’Académie  de  Bologne  (4e  série,  t.  VI),  je  viens  de  dé¬ 
montrer  que  Maxwell  s’est  mépris,  et  que,  dans  un  coi'ps  qui  fait  tourner 
à  droite  le  plan  de  polarisation,  la  vitesse  d’un  rayon  dextrogyre  est,  au 
contraire,  plus  grande  que  celle  d’un  rayon  lévogyre. 
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cliira  avec  une  intensité  plus  grande  que  le  lévogyre  5  par 
conséquent,  les  deux  vibrations  rectilignes  dirigées  dans 
leplan  d’incidence,  l’une  appartenant  au  rayon  dextrogyre, 
l’autre  au  lévogyre,  qui  avant  la  réflexion  étaient  égales  et 
contraires,  deviennent  inégales  et  donnent  une  résultante 
égale  à  leur  différence,  dirigée  «à  gauche. 

On  a  donc  deux  vibrations  rectilignes,  dont  l’une,  per¬ 
pendiculaire  au  plan  d’incidence,  résulte  de  la  somme 
de  celles  qui,  avant  la  réflexion,  formaient  la  vibration 
incidente,  l’autre  parallèle  au  même  plan,  dirigée  à 

Si  aucun  autre  phénomène  ne  se  produisait,  ces  deux 
vibrations  se  composeraient  en  une  vibration  elliptique, 
ayant  un  de  ses  axes  dans  le  plan  d’incidence,  car  entre 
les  deux  vibrations  existe  toujours  une  différence  de  phase 

de  -•  Mais  il  faut  mettre  en  ligne  de  compte  la  nature 

métallique  du  corps  réfléchissant.  Une  nouvelle  différence 
de  phase  s’établit  donc  entre  les  deux  vibrations,  la  se¬ 
conde  étant  en  retard  sur  la  première,  et  par  conséquent 
la  vibration  résultante  aura  ses  axes  inclinés  sur  le  plan 
d’incidence. 

Si  l’incidence  est  de  76°,  la  différence  de  phase  nou¬ 
velle  sera  de  ->  et  la  vibration  résultante  sera  rectiligne. 

2  0 

On  a  vu  (art.  3)  que  M.  Fitzgerald  a  vérifié  sa  théorie 
pour  l’incidence  de  6o°;  mais  il  n’a  expérimenté  ni  à 
l’incidence  normale,  ni  à  l’incidence  principale. 

18.  Objections .  —  11  me  semble,  avant  tout,  difficile 
d’admetti  e,  dans  cette  explication,  la  double  décomposition 
que  la  vibration  incidente  doit  subir.  Si  elle  se  décom¬ 
pose  en  deux  vibrations  circulaires  qui  se  réfléchissent 
avec  des  intensités  différentes,  011  ne  comprend  pas  com¬ 
ment  puisse  en  même  temps  s’établir  une  différence  de 
phase  entre  les  composantes  parallèle  et  perpendiculaire 


4  68 


A.  RIGHI. 


au  plan  d’incidence.  Les  deux  manières  de  décomposer 
successivement  la  vibration  donnée  sont  légitimes  comme 
artifice  d’analyse,  mais  il  faut  les  repousser  comme  ex¬ 
plication  d’un  phénomène  physique  unique. 

Mais,  laissant  de  côté  cette  objection  générale,  il  suffit 
de  penser  que  cette  théorie  ne  rend  compte  d’aucune 
différence  d’effets  entre  des  rayons  polarisés  dans  les  deux 
azimuts  principaux,  pour  la  faire  abandonner. 

En  outre,  certaines  conséquences  qu’on  peut  tirer  de  la 
théorie  de  M.  Fitzgerald  sont  contredites  par  les  expé¬ 
riences. 

O11  a  vu  en  effet  que,  suivant  cette  théorie,  lorsque  l’in¬ 
cidence  est  la  principale,  la  vibration  réfléchie  est  recti¬ 
ligne,  ce  que  l’expérience  ne  vérifie  pas. 

Lorsque  l’incidence  est  normale,  la  différence  de  phase 
due  à  la  nature  métallique  du  corps  réfléchissant  est  zéro. 
La  vibration  réfléchie  est  donc  elliptique,  et  son  grand 
axe  est  dirigé  suivant  la  vibration  incidente.  Or,  si  cela 
était,  il  ne  serait  pas  possible  de  faire  diminuer  la  lumière 
apparue  lors  de  la  fermeture  du  courant,  et  chaque  dé¬ 
placement  de  l’analyseurdevrait  la  faire  augmenter  encore. 
Les  expériences  du  n°  7  montrent,  au  contraire,  qu’en 
tournant  l’analyseur  on  compense  presque  parfaitement 
l’action  magnétique. 

On  peut  donc  conclure  que  la  théorie  dont  nous  nous 
sommes  occupé  jusqu’ici  ne  rend  pas  compte  des  phéno¬ 
mènes  observés. 


II. 

NOUVELLE  THÉORIE. 

19.  Principes  sur  lesquels  elle  se  fonde.  —  J’ai  tenté 
diverses  voies  pour  arriver  à  une  théorie  des  phénomènes 
tels  cpie  je  les  avais  observés,  mais  tout  d’abord  aucune 
explication  ne  me  semblait  capable  de  rendre  compte  des 
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différents  effets  produits  avec  les  rayons  polarisés  dans 
l’un  ou  dans  l’autre  des  deux  azimuts  principaux.  Entre 
autres,  j’ai  cherché  à  appliquer  la  conception  des  tran¬ 
ches  (*)  de  Fresnel,  suivant  laquelle  les  particules  placées 
à  l’intérieur  du  corps  réfléchissant  concourent  au  phéno¬ 
mène  de  la  réflexion.  Si  ce  corps  a  un  pouvoir  rotatoire, 
entre  des  rayons  circulaires  de  sens  opposé  doit  s’établir 
une  différence  de  phase,  en  conséquence  de  leur  diffé¬ 
rence  de  vitesse.  Mais  de  quelque  façon  que  je  cherchasse 
à  tenir  compte  et  de  celte  différence  de  phase  et  de  celle 
due  à  la  nature  métallique  du  pôle,  je  n’arrivai  jamais  à 
une  théorie  qui  s’accordait  avec  les  phénomènes  ob¬ 
servés. 

Enfin  j’eus  l’idée  d’une  certaine  analogie  entre  le  phé¬ 
nomène  de  M.  Rerr  aux  différentes  incidences,  et  le  phé¬ 
nomène  de  la  double  réfraction  elliptique,  prévu  et  démon¬ 
tré  par  M.  Airy  (2),  et  je  suis  arrivé  à  établir  les  principes 
de  la  théorie  que  j’exposerai  dans  ce  Chapitre.  Ces  prin¬ 
cipes  découlent  des  considérations  suivantes. 

On  sait  que,  lorsqu’un  rayon  polarisé  se  réfléchit  sous 
une  incidence  oblique  à  la  surface  d’un  métal,  les  deux 
vibrations  ,  l’une  perpendiculaire,  l’autre  parallèle  au 
plan  d  incidence,  dans  lesquelles  on  peut  décomposer  la 
vibration  incidente,  acquièrent  dans  la  réflexion  une  diffé¬ 
rence  de  phase,  nulle  à  l’incidence  normale  et  croissant 
de  zéro  à  tu  lorsque  l’incidence  varie  de  o°  à  900.  On  sait 
de  plus  qu’en  même  temps  les  deux  vibrations  compo¬ 
santes  diminuent  d’amplitude  de  quantités  différentes.  De 
là  la  polarisation  elliptique  que  les  métaux  produisent  par 
réflexion. 

Comme  le  retard  et  la  plus  grande  diminution  d’ampli¬ 
tude  appartiennent  à  la  vibration  parallèle  au  plan  d’inci- 


(‘)  Billet,  Optique  phpsique ,  t.  I,  p.  120. 
( 2  )  Billet,  t.  II,  p.  456. 
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dence,  on  peut  dire  que,  lorsque  les  vibrations  incidentes 
admettent  une  composante  parallèle  à  la  surface  du  métal, 
elles  se  réfléchissent  avec  un  retard  plus  grand  et  dimi¬ 
nuent  plus  en  intensité  que  lorsqu’elles  sont  parallèles  à 
la  même  surface,  comme  si  les  particules  superficielles  des 
métaux  avaient  une  aptitude  différente  à  vibrer  parallè  - 
lement  ou  perpendiculairement  h  la  surface  dont  elles 
font  partie,  ou,  si  Ton  veut,  comme  si  dans  les  deux  cas 
les  vibrations  pénétraient  différemment  à  l’intérieur  du 
métal. 

Cela  posé,  il  me  semble  naturel  de  supposer  que,  lorsque 
des  vibrations  circulaires  dextrogyres  ou  lévogyres  se  ré¬ 
fléchissent  normalement  sur  le  pôle  magnétique,  elles  se 
trouvent  en  conditions  semblables  à  celles  des  deux  com¬ 
posantes  considérées  plus  haut,  et  que  soit  les  dextrogyres, 
soit  les  lévogyres  doivent  prendre  une  amplitude  plus  pe¬ 
tite  et  un  plus  grand  retard.  Le  magnétisme,  phénomène 
de  nature  rotatoire,  doit  en  effet  communiquer  au  fer  une 
aptitude  différente  à  vibrer  circulairement  dans  un  sens 
ou  dans  l’autre  ou,  si  P  on  veut,  une  aptitude  différente  «à 
être  pénétré  par  des  rayons  dextrogyres  ou  lévogyres. 

Admettons  donc  que  ces  deux  rayons  circulaires,  de  sens 
opposé,  dans  lesquels  tout  rayon  polarisé  qui  tombe  nor¬ 
malement  sur  le  pôle  peut  se  décomposer,  celui  dont  les 
vibrations  s’accomplissent  dans  le  sens  du  courant  aiman¬ 
tant,  soit  retardé  par  rapport  à  l’autre  et  perde  le  plus  en 
amplitude.  Après  la  réflexion,  les  deux  rayons  circulaires 
produiront  un  rayon  elliptique,  et  le  grand  axe  de  l’ellipse 
fera  un  certain  angle  avec  la  vibration  incidente,  comme 
on  le  démontrera  dans  la  suite.  Si  l’on  admettait  seulement 
le  retard  relatif  et  non  la  diverse  diminution  d’intensité, 
la  vibration  réfléchie  serait  rectiligne  et  inclinée  sur  l’in¬ 
cidente  en  sens  contraire  du  courant;  en  admettant  une 
chose  et  l’autre  outre  la  déviation,  on  aura  aussi  trans¬ 
formation  de  la  vibration  rectiligne  en  une  elliptique. 
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Avec  notre  hypothèse  on  explique  donc  le  phénomène  de 
M.  Kerr  à  l’incidence  normale. 

Il  est  évident  qu’à  partir  de  l’incidence  normale  et  pour 
des  incidences  croissantes  le  phénomène  devra  devenir 
plus  complexe,  car  à  la  structure  produite  par  l’aimanta¬ 
tion  se  superpose  celle  propre  des  métaux  en  général.  Mais 
l’expérience  montre  que  l’effet  dû  à  l’aimantation  devient 
de  plus  en  plus  faible,  ce  qu’on  pouvait  prévoir,  car  dans 
tout  cas  de  réflexion  (métallique,  cristalline,  etc.),  l’in¬ 
fluence  de  la  structure  du  corps  réfléchissant  tend  à  dispa¬ 
raître  en  s’approchant  de  l’incidence  rasante.  Pour  rendre 
compte  du  phénomène  de  M.  Kerr  à  toutes  les  incidences, 
il  faut  donc  coordonner,  avec  continuité,  ce  qui  a  lieu  à 
l’incidence  normale  avec  ce  qui  a  lieu  à  l’incidence  rasante. 

A  cet  effet  j’admets,  comme  principe  fondamental  de  la 
théorie,  qu’aux  incidences  comprises  entre  o°  et  90°  le  re¬ 
tard  relatif  et  la  différente  diminution  d’amplitude  dans 
la  réflexion  ont  lieu  entre  des  rayons  elliptiques,  d’excen¬ 
tricité  d’autant  plus  grande,  que  l’angle  d’incidence  s’ap¬ 
proche  plus  de  90°,  ces  rayons  elliptiques  se  transformant 
en  circulaires  pour  l’incidence  normale,  et  en  rectilignes 
pour  l’incidence  de  90°. 

Nous  allons  faire  voir  qu’à  ces  transformations  se  prê¬ 
tent  précisément  les  rayons  elliptiques  réciproques ,  avec 
lesquels  M.  Airy  a  pu  établir  un  passage  graduel  des 
rayons  circulaires  inverses,  qui  dans  le  quartz  ont  une  vi¬ 
tesse  différente  dans  la  direction  de  l’axe,  aux  rayons  à 
vibrations  rectilignes  qui  ont  une  vitesse  différente  dans 
les  directions  perpendiculaires  à  l’axe.  C’est  ainsi  qu’on 
peut  dire  que  la  nouvelle  théorie  est  à  celle  de  la  réflexion 
métallique  comme  la  théorie  de  la  double  réfraction  ellip¬ 
tique  du  quartz,  créée  par  M.  Airy,  est  à  la  théorie  ordi¬ 
naire  de  la  double  réfraction.  Pour  plus  de  clarté,  occu¬ 
pons-nous  d’abord  précisément  de  la  réflexion  métallique 
ordinaire. 
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20.  Représentation  analytique  du  rayon  incident  et 
du  rayon  réfléchi  par  un  métal.  —  On  sait  que  générale¬ 
ment  on  peut  traiter  tout  problème  de  composition  de 
vibrations,  soit  en  employant  la  formule  qui  donne,  en 
fonction  du  temps,  la  distance  de  la  particule  vibrante  de 
sa  position  d’équilibre,  soit  la  formule  qui  donne,  en 
fonction  du  temps  aussi,  la  vitesse  de  la  particule.  Nous 
nous  rangerons  à  la  première  manière,  et  si  s  est  la  dis¬ 
tance  de  la  particule  mobile  à  sa  position  d’équilibre,  a 
l’amplitude  de  la  vibration,  t  le  temps,  N  le  nombre  de 
vibrations  par  seconde,  çp  la  phase,  on  peut  écrire 

s  —  a  sin  (  2  n  IN  t  —  çp  ) . 

Au  lieu  du  sinus,  on  pourrait  prendre  le  cosinus,  car 
cela  serait  équivalent  à  changer  L’origine  du  temps.  Il 

suffit  en  effet  de  changer  t  en  t  4-  -^5  pour  que  dans  cette 

formule  le  sinus  se  change  dans  le  cosinus. 

Cela  posé  avec  clarté,  voyons  comment  on  peut  repré¬ 
senter  les  vibrations  réfléchies  par  un  métal,  et,  pour  éviter 
toute  incertitude  relative  aux  signes  des  composantes,  ré- 
férons-les  à  des  axes  orthogonaux,  avec  les  conventions 
suivantes. 

Soit  SiSs  12)  la  surface  réfléchissante,  laquelle  a 

été  supposée  de  forme  rectangulaire,  pour  donner  plus 
d’évidence  à  la  figure  en  perspective.  Soient  BA  le  rayon 
incident,  AC  le  rayon  réfléchi,  I± T2  une  portion  rectan¬ 
gulaire  d’un  plan  normal  au  rayon  incident,  et  R*Râ  une 
portion  semblable  d’un  plan  normal  au  rayon  réfléchi. 
Admettons  toujours  de  regarder  le  plan  ICIC  en  se  tenant 
dans  le  prolongement  du  rayon  réfléchi,  c’est-à-dire  de 
manière  à  recevoir  dans  l’oeil  ce  rayon,  et  à  partir  du 
point  O  où  le  plan  RjRg  est  traversé  par  le  rayon  AC, 
prenons  la  direction  positive  de  l’axe  Ox  dans  le  plan 
d’incidence  et  vers  la  droite,  et  pour  direction  positive  de 
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l’axe  Oy  une  perpendiculaire  à  Ox  de  bas  en  haut,  comme 
le  montre  1  a  fi  g .  12.  De  même  nous  supposerons  toujours 
d’observer  le  plan  I1I2  en  nous  tenant  près  du  miroir, 
c’est-à-dire  de  manière  à  recevoir  dans  l’œil  le  rayon  in¬ 
cident,  et  nous  prendrons  comme  axe  des  x  une  droite 


Fis;.  12. 

O 


passant  par  le  point  O0,  où  le  plan  est  rencontré  par  le 
rayon,  située  dans  le  plan  d’incidence,  et  ayant  sa  direction 
positive  O0.r0  vers  la  droite.  L’axe  des  y  aura  sa  direction 
positive  OqJFo  vers  le  haut. 

Soit  O0n0  la  vibration  sur  le  rayon  polarisé  incident.  On 
pourra  la  décomposer  en  deux  vibrations  dirigées  suivant 
les  axes,  et  ces  composantes  seront  situées  sur  les  direc¬ 
tions  positives  des  axes.  Si  dans  la  réflexion  il  ne  se  pro¬ 
duisait  pas  de  retards,  la  vibration  réfléchie  serait  O//, 
dont  les  composantes  sont  l’une  dirigée  suivant  les  y  po¬ 
sitifs,  et  l’autre  suivant  les  x  négatifs.  Mais  les  expé¬ 
riences  d’interférences  par  les  lames  minces  ont  prouvé  au 
contraire  que,  dans  toute  réflexion  sur  la  surface  d’un 
corps  plus  réfringent  du  milieu  de  départ,  on  a  un  retard 
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de  demi-onde  ou  une  différence  de  phase  égale  à  7r.  Les 
deux  composantes  de  la  vibration  réfléchie  changent  donc 
de  signe  :  celle  dirigée  suivant  æ  deviendra  positive,  et 
celle  dirigée  suivant^  négative,  et  la  vibration  réfléchie 
sera  On' . 

Si,  par  conséquent,  n  siri2  7rNt,  ou  simplement  sin9,  en 
posant  27tN t  =  0  et  a  =  i ,  est  la  vibration  O0 n0l  ses  com¬ 
posantes  seront 

x0  =  cos  a  sinfl, 

j0  =  sin  a  sin  <5, 

a  étant  l’angle  de  n0  avec  x0.  Pour  passer  aux  composantes 
de  la  vibration  réfléchie,  il  suffit  de  considérer  que,  pour 
les  raisons  qu’on  vient  de  donnter,  jk0  doit  changer  de  signe, 
que  la  vibration  dirigée  suivant  le  plan  d’incidence  prend 
un  retard  de  phase  <£,  et  qu’ enfin  les  amplitudes  des  deux 
composantes  sont  réduites  diversement.  Les  composantes 
de  la  vibration  réfléchie  seront  donc 


x  —  K  cos  a  sin  (  9  —  <t>  ), 
y  —  H  sin  a  sin  0. 

Les  coefficients  H  et  R  ont  été  mesurés  par  M.  Jamin 
pour  le  fer  et  quelque  autre  métal.  Ils  sont  toujours  moin¬ 
dres  que  l’unité,  deviennent  égaux  à  l’incidence  normale, 
pendant  qu’aux  incidences  obliques  on  a  toujours  R  <^H. 
La  différence  de  phase  qui  a  été  aussi  mesurée  par 
M.  Jamin,  est  égale  à  zéro  à  l’incidence  normale  et  croit 

avec  l’incidence,  devenant  égale  à  -  à  l’incidence  princi- 

pale  de  j6°  pour  le  fer,  et  à  n  à  l’incidence  de  90°. 

La  vibration  réfléchie  représentée  par  les  formules  pré¬ 
cédentes  est  généralement  elliptique.  Elle  devient  recti- 

ligne  lorsque  a  est  ou  zéro  ou  un  multiple  de  -5  c’est- 

à-dire  lorsque  la  vibration  incidente  est  ou  parallèle  ou 
perpendiculaire  au  plan  d’incidence. 
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Pour  l’incidence  de  y6°  environ,  pour  laquelle  de- 

7T 

vient  égal  à  -  5  la  vibration  elliptique  réfléchie  a  ses  axes 

dirigés  suivant  les  axes  des  coordonnées.  Pour  les  autres 
incidences,  ils  sont  obliques. 

Enfin,  le  sens  dans  lequel  la  vibration  elliptique  est  dé¬ 
crite  par  la  particule  vibrante  dépend  de  la  valeur,  de  a. 
Si  a  90°,  comme  dans  la  Jîg.  12,  le  rayon  réfléchi  est 
lévogyre,  comme  on  peut  le  reconnaître  en  construisant  les 
valeurs  de  x  et  y  correspondant  à  6  —  o,  puis  ceux  qui 
correspondent  à  des  valeurs  croissantes  de  Q.  Sia  est  com¬ 
pris  entre  90°  et  1800,  la  composante  x  change  de  signe  et 
le  rayon  réfléchi  devient  dextrogyre.  Par  analogie,  pour  a 
compris  entre  1800  et  2yo°le  rayon  réfléchi  est  lévogyre, 
et,  pour  a  compris  entre  270°  et  36o°,  il  est  dextrogyre  de 
nouveau.  Les  rayons  réfléchis  à  vibrations  rectilignes  qu’on 
a  pour  les  valeurs  o,  90°,  1800,  270°  de  a  forment  donc  le 
passage  entre  les  rayons  dextrogyres  et  lévogyres. 

On  n’aura  pas  occasion  d’employer  directement  les  for¬ 
mules  qu’011  vient  de  donner,  mais  elles  étaient  indispen¬ 
sables,  soitpour  établir  les  conventions  relatives  aux  signes 
des  composantes  ou  la  valeur  des  phases,  soit  pour  qu’on 
puisse  voir  quelles  différences  et  quelles  analogies  existent 
entre  la  réflexion  métallique  et  celle  qui  a  lieu  sur  le  pôle 
d’un  aimant. 

21.  Décomposition  d’un  rayon  polarisé  en  deux  rayons 
elliptiques  réciproques .  —  Voyons  à  présent  comment  un 
rayon  polarisé  peut  se  décomposer  en  deux  rayons  ellip¬ 
tiques  réciproques  ayant  les  axes  de  leurs  vibrations  sui¬ 
vant  deux  directions  données. 

Nous  dirons  rayons  elliptiques  réciproques  (en  généra¬ 
lisant  un  peu  la  définition  de  Billet)  ceux  pour  lesquels  les 
ellipses  décrites  par  les  particules  vibrantes  sont  sembla¬ 
bles,  et  le  grand  axe  de  l’une  est  perpendiculaire  au  grand 
axe  de  l’autre. 
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Soient  deux  directions  orthogonales  CLr,  O  y,  établies 
pour  les  axes  des  ellipses.  Nous  considérerons  trois  cas. 
suivant  que  la  vibration  à  décomposer  est  :  i°  dirigée  sui¬ 
vant  Ox,  2°  suivant  O y,  3°  dans  un  azimut  quelconque. 
Premier  cas.  —  Soit 


x  —  sinQ 

la  vibration  à  décomposer.  Évidemment  les  composantes 
suivantes  satisfont  aux  conditions  voulues  (M  : 


X, 


Ti 


y 


1  H-  p% 

P 

—  _p_ 

1  H- y;2 

P' 

1  -1  -p* 

- -~i~~ 

P 

\  .2 

i  -h  j> 


sin  9  , 

cos  6  ; 

sin 

cosfl. 


En  effet,  on  voit  d’abord  que,  étant  y,  -h y2  =  o  et 
x ,  -f-  ,ra  —  x,  ces  quatre  vibrations  sont  équivalentes  à  la 
vibration  donnée.  Mais  on  voit  de  plus  que  X\  )r\  et  x^y^ 
sont  deux  rayons  elliptiques,  que  le  rapport  des  axes  des 
deux  ellipses  est  p  et  que  les  axes  dirigés  suivant  Oy  son t 
égaux,  ce  qui  prouve  que  les  grands  axes  sont  à  angle  droit. 

Les  flèches  qu’on  a  tracées  près  des  formules  indiquent  le 
sens  dans  lequel  les  deux  ellipses  sont  parcourues,  lorsque, 
dans  les  valeurs  de  y,  et  y2,  on  prend  le  signe  supérieur. 
Si  l’on  prenait  le  signe  inférieur,  on  devrait  changer  la 
place  aux  deux  flèches. 

Si  l’on  pose  p  ~  o,  les  vibrations  (i)  et  (2)  se  réduisent 
à  la  vibration  donnée.  Si  l’on  pose  au  contraire  p  —  1,  les 
deux  rayons  deviennent  circulaires.  Pour  des  valeurs  de  p 
comprises  entre  o  et  1,  011  aura  donc  une  transformation 
graduelle  de  rayons  à  vibrations  rectilignes  à  rayons  cir- 


( 1  )  Billet,  t.  II,  p.  2o3. 
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culaires,  en  passant  par  des  rayons  elliptiques  de  toutes  les 
excentriei tés.  C’est  ainsi  que  nous  supposons  avoir  lieu  la 
décomposition  du  rayon  incident,  lorsque  le  phénomène 
de  M.  Kerr  se  produit.  Evidemment  on  devra  supposer  p  —  1 
à  l’incidence  normale,  parce  que,  à  celte  incidence,  se  mani¬ 
feste  une  différence  de  phase  entre  des  rayons  circu¬ 
laires;  p  o  et  p  i  aux  incidences  comprises  entre  o° 
et  90°,  et  p  =:  o  à  l’incidence  de  90°,  parce  qu’à  cette  in¬ 
cidence  le  fer  se  comporte  comme  s’il  n’était  pas  aimanté. 

Dans  les  Jig.  i3,  ri,  b ,  c,  d ,  on  a  tracé  les  ellipses  cor- 


d. 


0 


■s 


N 


respondanles  aux  rayons  (1)  et  (  2),  pour  quatre  valeurs 
particulières  de  /2,  respectivement  pour  p  =  1  ;  0,75  ; 
o,5o;  o.  ON  représente  l’amplitude  de  la  vibration 
donnée. 

Deuxième  cas.  —  Soit  à  présent 

y  =  sin  0 

la  vibration  donnée.  Elle  se  décomposera  dans  les  rayons 
elliptiques  suivants  : 


(3) 


P 

1  +  p1 

Jl  — 

! 

I  -h  p% 

y  -  -+- 

P 

«L  ^  ■ - - - 

1  H-  />2 

P 2 

/  2  — 

1  -4 -/>2 

cos 


G  N 


cos  0 

sinS. 


(4) 
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Pour  p  —  o,  tout  se  réduit  à  jr  =  sin0,  et  pourp  =  i  on 
a  deux  rayons  circulaires  de  sens  opposé.  La  Jig.  1 4 ?  ai  b, 
c,  cl ,  montre  les  deux  ellipses,  pour  les  valeurs  i,  0,705 
o,5o*,  o  de  ON  étant  la  vibration  donnée. 


Troisième  cas.  —  Nous  traiterons  le  cas  général  seule¬ 
ment  dans  le  but  de  montrer  qu’il  est  possible  de  décom¬ 
poser  une  vibration  dans  un  azimut  quelconque,  en  vi¬ 
brations  elliptiques  réciproques,  ayant  les  axes  dirigés 
suivant  deux  directions  données  O#,  Oy. 

Soit 

n  —  sin  0 


la  vibration  donnée  ON  (fig.  i5,  d)  qui  fait  un  angle  w 


avec  Oæ.  On  pourra  la  décomposer  suivant  les  axes,  et 
l’on  aura  les  composantes 

oc  zzz  cosco  sinô,  j  =  sin w  sin  0. 

La  première  de  ces  vibrations  pourra  se  décomposer  en 
deux  vibrations  elliptiques  réciproques,  comme  celle  con¬ 
sidérée  dans  le  premier  cas  5  la  deuxième  pourra  de  même 
se  décomposer  comme  la  vibration  du  deuxième  cas.  Réu- 
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nissant  alors  les  vibrations  qui  appartiennent  à  des  rayons 
d’égal  sens,  on  aura 


Xi  = 


y  i 


x« 


X2  =  — 


I  -h  //2 

P 


•  ,  P  . 

cosw  sm0 - ' —  sinw  cos  9, 

I  — I —  »4 


l  4-  p  ■ 

4 


1  -h  p 

,2 


cosw  cos  9  4- 


1  4-  p 

p*  .  p 

- -  cosw  sia  0  4- 


i  4 -p 
P 


2 


cosw  cosG 


i  4-  p 

i 


I  4-  p2  I  4-  p- 

Si  à  présent  on  pose 

1  A  P 

- -  cosw  =  Ai cosa, , 

i  -h  p1  14-  p‘ 


-  sinw  sin9, 
,  sin  w  cos  9, 
sin  w  sin  9. 


sinw  —  Aj  sin a1? 


la  vibration  prendra  la  forme  simple  ordinaire. 

En  opérant  de  même  pour  les  autres  vibrations,  on  aura 


X x 

—  A 

!  sin 

(0- 

«i)> 

Il 

—  B 

j  sin 

(0- 

Pi)> 

x2 

—  B 

2  sin 

(0- 
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r2 

=  B 

2  sin 

(0- 

P.); 

A  2 

« 

9*9 

p 1  sin- w 

4-  cos2w 

Ai 

(14- 

4) 2 

R2 

- —  .4 

9  *  9 

p1  simw 

4-  cos2w 

—  P 

(>+4)2 

A  2 

9  9 

P “  COS  W 

4-  sin2  w 

a2 

—  P 

(  *  ~b 

p‘Y 

B  o 


p%  cos-w  4-  sin2  w 


i  -b/^2 

tangc^  =  p  tangw, 
tangpr— — - 

tang«2  = 


p  tangw 
tangw 


P 


tangp2  — 


tangw 
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On  tire  de  ces  équations 

tanga,  tang  (B,  =  —  1 ,  tanga2  tang  {32  =  —  1 
et,  par  conséquent, 

tang  (  (3,  —  a,  )  =  00  ,  tang  (  (32  —  a2)  —  x  . 

Entre  x,  etjvo  comme  aussi  entre  x2  et existe  donc 

une  différence  de  phase  de -5  et  les  rayons  xt/l9  x^J-i 

sont  elliptiques,  avec  les  axes  des  ellipses  suivant  Ox 
et  O j.  De  plus,  on  a 

B1  =  ±jpA1,  A2  — ±/)B2, 

ce  qui  prouve  que  le  rapport  des  axes  est  p  pour  les  deux 
ellipses,  et  que  le  grand  axe  de  Tune  est  dirigé  suivant  le 
petit  axe  de  l’autre. 

La  décomposition  en  rayons  elliptiques  réciproques, 
ayant  les  axes  des  ellipses  suivant  deux  directions  prééta¬ 
blies,  est  donc  possible,  même  lorsqueja  vibration  à  dé¬ 
composer  n’est  pas  dirigée  suivant  l’une  de  ces  deux  di-. 
rections.  Dans  le  premier  et  dans  le  deuxième  cas,  le  petit 
axe  de  la  plus  grande  ellipse  était  égal  au  grand  axe  de  la 
petite,  ce  qui  n’a  pas  lieu  dans  le  cas  général. 

Dans  les  fi  g.  id  ,  et,  b ,  c,  d ,  on  a  tracé  les  ellipses  qui 
correspondent  aux  valeurs  1  ;  o,y5  ;  0,00  \  o  de  />>,  en  sup¬ 
posant  co  —  3o°.  Pour  p  —  1  les  deux  rayons  deviennent 
circulaires  {fig-  i5  c/),  et  pour  p  =  o  on  a  les  vibrations 
rectilignes  N,  N', ,  N2N'2  (fig.  i5  d). 

Nous  n’aurons  pas  occasion  de  faire  usage  de  la  décom¬ 
position  générale  du  troisième  cas,  car  on  traitera  séparé¬ 
ment  la  réflexion  sur  le  pôle,  ou  d’ifn  rayon  ayant  ses  vi¬ 
brations  perpendiculaires  au  plan  d  incidence,  ou  d’un 
rayon  ayant  ses  vibrations  dans  ce  plan.  Une  fois  trouvées 
pour  ces  deux  cas  les  composantes  de  la  vibration  réfléchie, 
on  pourra  les  faire  servir  aussi  au  calcul  des  composantes 
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de  la  vibration  réfléchie  pour  le  cas  où  la  vibration  inc 
dente  est  dirigée  dans  un  azimut  quelconque. 

22.  Réflexion  d'un  rayon  polarisé  perpendiculaire¬ 
ment  au  plan  d'incidence .  —  Soit 

x0  —  sin  0 

la  vibration  sur  le  rayon  incident,  dirigée  suivant  O0x0 
(fig-  12).  Décomposons-la  en  vibrations  elliptiques  par 
les  formules  (1)  et  (2),  et  voyons  avant  tout  quel  est  le 
signe  cà  donner  à  yK  et 

Admettons  que  le  courant  aimantant  soit  dextrogyre, 
comme  l’indiquent  les  flèches  de  la fig.  12. 11  faudra  choisir 
les  signes  deyt  et y2  de  manière  que  celui  des  deux  rayons 
elliptiques  qui  pour  p  =  o  se  réduit  à  la  vibration  donnée, 
que  nous  savons  être  retardée  dans  la  réflexion  métallique 
ordinaire,  devienne  en  même  temps  pour  p  ~  1  celui  des 
deux  rayons  circulaires  qui  est  retardé  lorsque  le  phéno¬ 
mène  deM.Kerr  se  produità  l’incidence  normale.  Mais  h 
cette  incidence  les  vibrations  tournent  en  sens  contraire 
du  courant  5  donc,  des  deux  rayons  circulaires,  le  retardé 
est  celui  sur  lequel  les  vibrations  s’accomplissent  en  même 
sens  du  courant.  Ce  rayon,  à  cause  des  conventions  adop¬ 
tées,  est  lévogyre.  Il  faut  donc  que  celui  des  deux  rayons 
(1)  et  (2)  qui  pour  p  —  o  se  réduit  à  x0  soit  un  rayon  lé¬ 
vogyre  pour/?  —  1 .  On  doit  donc  prendre  dans  les  valeurs 
de  yt  ety2  les  signes  supérieurs.  Mais  comme,  à  cause  de 
l’inversion  de  position  de  l’observateur  et  de  la  perte  de 
demi-onde,  on  doit  changer  le  signe  des  composantes  di¬ 
rigées  suivant  la  perpendiculaire  au  plan  d’incidence, 
pour  passer  du  rayon  incident  au  rayon  réfléchi,  on  prendra 
directement  dans  les  valeurs  dejy1  et  y2  les  signes  infé¬ 
rieurs.  Le  rayon  réfléchi  sera  le  résultant  des  rayons  (1) 
et  (2),  en  supposant  le  premier  retardé  par  rapport  au 
second,  et  en  les  multipliant  par  deux  coelhcients  k  et  h 
différents,  précisément  comme  on  fait  dans  la  réflexion 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6®série,  t.  IV.  (Avril  1 885. )  3  T 


A.  RIGHIo 


482 


métallique  pour  les  deux  rayons  composants  polarisés  dans 
les  azimuts  principaux.  Si  9  est  la  différence  de  phase 
entre  les  deux  composants  elliptiques,  une  fois  réfléchis,  ils 
deviendront 


5) 


(6 


Xi 


y\— 


J'  2 


I  -t~  p 
kP 

I  -t-  p 

hpç>- 


1  4-  p1 


i  sin(6  —  ?), 
1  cos(Ô  —  cp); 
sin  G, 


h  p 


1-xp1 


cos  G. 


La  vibration  réfléchie  aura  donc  pour  composantes  sui¬ 
vant  les  axes  Ox,  °J  [fig-  I2) 


X  — 


Y  = 


/ 

1  -f- p 2 

kp 

1  H- 


sin  (G  —  <p)  -f- 
cos  (G  —  9  )  — 


1  -t-  /?* 
hp 

I  -h  />* 


sin  G, 
cos  G. 


Évidemment,  si  le  courant  aimantant  avait  une  direction 
contraire  à  celle  qu’on  a  supposée,  il  faudrait  prendre  les 
signes  supérieurs  dans  les  valeurs  dej q  et  y 2  des  formules 
(1)  et  (2).  Cela  équivaut  à  changer  le  signe  de  p  dans  les 
formules  (y).  Cette  observation  est  valable  pour  les  autres 
équations  que  nous  aurons  à  écrire. 

Comme  l’effet  dû  à  l’aimantation  du  fer  est  toujours 
très  petit,  on  pourra  admettre  que  k  et  h  sont  peu  diffé¬ 
rents  de  K  etH;  en  conséquence,  pendant  que  vraisembla¬ 
blement  011  a  k~h  pour  l’incidence  de  90°,  on  aura 
À  h  aux  autres  incidences.  De  même  9  sera  peu  diffé¬ 
rent  de  }  mais,  pendant  que  dans  la  réflexion  métallique 
ordinaire  varie  de  zéro  à  tu,  lorsque  l’incidence  varie  de 
zéro  à  90°,  9  a  une  valeur  cp0  à  l’incidence  normale,  et  croît 
jusqu’à  7i  lorsque  l’incidence  croîl  jusqu’à  90°. 
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23.  Cas  de  la  réflexion  normale.  —  Dans  ce  cas  on 
doit  poser  p  —  i .  Au  lieu  de  h  et  h,  nous  écrirons  Â0  et  h0. 
Les  formules  (7)  deviennent  ainsi 

X  =  —  sin  (  0  —  ©O  )  H-  —  sin  Ô, 

2  '  2 

Y  =  —  cos  (  0  —  <j>0  )  —  —  cos  0  • 

2  2 


Pour  voir  quelle  est  la  nature  de  la  vibration  réfléchie, 
cherchons  ses  composantes  X1?  Y*,  suivant  deux  nou¬ 
veaux  axes  placés  de  manière  que  l’axe  Ox  soit  compris 
entre  les  directions  positives  des  O#,  Oj  et  soit  incliné  sur 

Ox  d’un  angle  —  .  O11  aura 

2. 

Xt=  Xcos  —  4-  Y  sin  —  —  —  cos—  sin  (  0  —  ©0) 

2  2  2  2  '  1  v  ' 

-h  —  cos  —  sin0  -f-  —  sin  —  cos(  0  —  œ) —  —  sin  —  cos  0, 
22  2  2  v  ]  ;  2  2  ' 

ou  encore 


x,= A+i,s.n/  _n 


(8') 


et  analoguement 


Yt= —  —  cos  (  0  —  -V 


Ces  équations  représentent  évidemment  une  vibration 
elliptique  dont  le  grand  axe  est  dans  la  direction  Or„  et 

fait  par  conséquent  un  angle  ~  avec  la  vibration  inci¬ 


dente.  Pour  que  l’ellipse  devînt  une  droite,  il  faudrait 
supposer  A0  —  ho-  Si  ces  deux  coefficients  ne  sont  pas 
égaux,  ils  sont  au  moins  très  peu  différents,  car  l’expé¬ 
rience  montre  (7)  que  le  phénomène  de  M.  Kerr  à  l’in- 
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cidence  normale  est  sensiblement  une  rotation.  C’est  en  ef¬ 
fet  très  vraisemblable  que  la  différence  /?0 —  k0  soit  petite, 
comme  est  petite  la  différence  de  phase  <p0.  La  rotation, 
mesurée  expérimentalement  à  la  réflexion  normale,  est 

donc  égale  à  — • 

Si,  dans  les  formules  (8'),  on  suppose 


on  a 


et,  si  9  croît  cà  partir  de  cette  valeur  particulière,  X!  prend 
des  valeurs  positives  croissantes  et  Y  des  valeurs  néga¬ 
tives  qui  vont  en  diminuant.  En  construisant  graphique¬ 
ment  ces  valeurs,  on  reconnaît  qu’elles  décrivent  une  el¬ 
lipse  en  sens  contraire  du  mouvement  des  aiguilles  d’une 
montre.  Le  rayon  réfléchi  est  donc  lévogyre,  ou  encore  la 
particule  vibrante  sur  le  rayon  réfléchi  se  meut  en  sens 
contraire  du  courant  aimantant. 

24.  Réflexion  d'un  rayon  polarisé  dans  le  plan  d’in¬ 
cidence.  —  Soit 

Xo  =  sinÔ 


la  vibration  incidente.  Décomposons-la,  au  moyen  des  for¬ 
mules  (3)  et  (4),  en  vibrations  elliptiques  réciproques 
ayant  leurs  axes  dans  les  deux  azimuts  principaux.  Il  faut 
voir  quel  est  le  signe  à  donner  aux  vibrations  x{  v  x2. 

Comme,  lorsque  le  fer  n’est  pas  aimanté,  la  vibration  di¬ 
rigée  suivant  la  perpendiculaire  au  plan  d’incidence  est  en 
avance  sur  l’autre  composante,  le  rayon  elliptique  (3), 
qui,  pour/?  — -  o,  se  réduit  à  y  t  =  sin0,  doit  être  en  avance 
sur  le  rayon  (4),  ou  le  rayon  (4)  en  retard  par  rapport 
à  (3).  Mais,  le  courant  ayant  toujours  la  direction  des 
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flèches  de  la  fi  g.  12,  le  rayon  retardé  doit  être  lévogyre. 
O11  prendra  donc  Jes  signes  supérieurs  de  xi  et  x2.  Après 
cela,  il  faudra  faire  le  changement  de  signe  de  y  K  et  y2  pour 
passerdu  rayon  incident  au  réfléchi,  donnerai!  rayon  (3), 
qui  est  celui  qui  pour  p  —  o  se  réduit  à  la  vibration  don¬ 
née,  le  coefficient  A,  au  rayon  (4)  le  coefficient  A’,  et  le 
retard  <p.  Les  composantes  de  la  vibration  réfléchie  seront 
donc 


(9) 


hp 


1  +  P1 


Y  —  — 


1  -b  p‘ 


cos  9  -b 

kp 

cos ( 0  — 

1  -h  p 2 

sin  9  — 

kjé 

-  sin  [Q  — 

1  -b  y 

on  a 

P=  1 

,  h  — 

y  =  çp0,  et  ces  formules  deviennent 


X  =  —  -°  COS 6  +  —  cos(0—  <p0) 
2  2 

Y  = —  —  sinô  —  —  sin(0  —  «p0); 
2  2 


et  prenant,  comme  dans  l’article  précédent,  deux  nou¬ 
veaux  axes,  déplacés  par  rapport  aux  axes  O  a?,  Ojp,  d’un 

angle  —  en  se'ns  contraire  du  courant, 

0  2 


Ces  formules  ont  la  meme  signification  que  les  for¬ 
mules  (8'),  comme  on  devait  s’y  attendre. 

25.  Réflexion  d'un  rayon  polarisé  dans  un  azimut 
quelconque.  —  Supposons  que  la  vibration  donnée  sin  9 
soit  inclinée  d’un  angle  w  sur  l’axe  O0 x0  et  dirigée  entre 
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les  directions  positives  des  axes.  On  pourra  y  substituer 
ses  deux  composantes 

x0  =  cos  w  sin  9, 

Jq  —  sin  co  sin  9. 


Si  nous  appliquons  les  formules  (7)  à  la  première  de  ces 
composantes  et  les  formules  (9)  à  la  seconde,  on  trouvera 
les  composantes  suivantes  de  la  vibration  réfléchie  : 


k  .  ,  .  hp1  . 

-  cosco  sin  (0  —  fj  h - £ — -  cosco  sin 9 


1  -f-  p 2 
hp 


1  H-  pi 


1  -+-  p 2 

kP 


sin  co  cos  Ô 


hp 


1  -f-  p 2 


sin&>cos(9  — 


1  -f-  p1 
h 


,  .  hp 

COSCO  COS  9  —  œ - - 

1  ri  I 


COSW  COS  9 


I  + 


sin  co  sin  9 


3 


r  -h  p  1 


sin  co  sin  (9  —  q>). 


26.  Rotation  du  polariseur  ou  de  V analyseur .  —  Les 
formules  (7),  (9)  et  (11)  représentent  en  général  des  vibra¬ 
tions  réfléchies  elliptiques.  Un  nicol  placé  sur  le  trajet  du 
rayon  réfléchi  ne  transmettra  que  la  composante  dirigée 
suivant  sa  section  principale.  Si,  en  particulier,  le  nicol 
analyseur  est  placé  dans  la  position  qui,  avant  le  passage 
du  courant,  donne  l’extinction,  la  lumière  qui  apparaît 
lorsqu’on  ferme  le  courant  sera  donnée  par  la  valeur  de  Y 
des  formules  (7),  si  la  vibration  incidente  est  x0  —  sin  6 , 
et  par  la  valeur  de  X  des  formules  (9),  si  la  vibration  inci¬ 
dente  estjy0  =  sin0.  Calculons  la  vibration  transmise  par 
l’analyseur,  lorsque,  après  avoir  placé  les  niçois  à  l’extinc¬ 
tion  et  avoir  fermé  le  courant,  on  déplace  d’un  angle  a)  soit 
le  nicol  polariseur,  soit  le  nicol  analyseur. 

Premier  cas  :  Vibrations  incidentes  parallèles  au 
plan  d'incidence  ;  rotation  de  V analyseur .  —  Avant  que 
le  courant  soit  fermé,  les  vibrations  réfléchies  sont  di¬ 
rigées  suivant  Ox  ( fig .  16),  et,  si  l’analyseur  est  tourné 
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jusqu’à  l’extinction,  sa  section  principale  sera  dirigée  sui¬ 
vant  Oy.  Fermons  le  courant,  et  déplaçons  à  gauche  l’ana¬ 
lyseur  d’un  angle  a)  5  il  transmettra  alors  la  composante 
suivant  OA  de  la  vibration  réfléchie,  que  nous  appellerons 
Li-  Pour  en  trouver  la  valeur  il  suffit  d’observer  qu’on  a 

Lj  =  Y  cosco  —  X  sin  co, 


Fig.  16. 


et,  au  moyen  des  valeurs  de  X  et  Y  données  parles  for¬ 
mules  (7), 


hp  hp 

L  !  —  — - — ,  cos  w  cos  (  0  —  f) - - — ■„  cos  co  cos  0 


(12) 


1  -F-  p J 


1  -F-  p1 


T  H-  p 


-  sin  co  sin  (  0  —  <p 


hp*  .  . 

sin  co  sin  0. 


I  -F-  p~ 


Deuxième  cas  :  Fibrations  incidentes  parallèles  au 
plan  d’incidence;  rotation  du  polariseur.  —  Si,  au  lieu  de 
l’analyseur,  011  déplace  d’un  angle  w  le  polariseur  vers  la 
gauche  (bien  entendu  que  la  rotation  du  polariseur  est 
observée  de  A  vers  B,  jig.  12),  la  vibration  incidente,  au 
lieu  d’être  x0—  sin  0,  aura  pour  composantes 


a?0  =  cos  co  sin  0, 
j0—  sin  co  sin  0. 

Il  faudra  donc  prendre  les  formules  (1 1)  pour  représenter 
le  rayon  réfléchi,  et,  si  l’analyseur  ‘est  laissé  à  sa  place, 
c’est-à-dire  avec  l’orientation  par  laquelle,  avant  le  dépla- 
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cernent  du  polariseur  et  avant  l’aimantation,  on  avait 
l’extinction,  il  transmettra  seulement  la  composante  di¬ 
rigée  suivant  Oy.  En  l’appelant  L2,  nous  aurons 


•P 


hP 


L2  —  - ■„  cosw  cos  (  0  —  f)  —  - -  cosw  cosG 


(>3) 


P 


I  H-  p 


sin  w  sin  G 


i  +  P‘ 

kp%  . 

-  sin  w  sin  (  G  —  y  ) . 


i  4 -p 


Troisième  cas  :  Vibrations  incidentes  perpendicu¬ 
laires  au  plan  d' incidence  ;  rotation  de  V  analyseur .  — 
Dans  ce  cas,  les  vibrations  réfléchies  avant  l’aimantation 
sont  dirigées  suivant  Oy  (fig-  17),  et  l’analyseur,  placé  à 


I  extinction,  transmet  les  vibrations  dirigées  suivant  Oæ. 
Si  on  le  tourne  d’un  angle  01  vers  la  gauche,  il  transmettra 
la  composante  L3  suivant  OA  de  la  vibration  elliptique 
réfléchie. 

O11  aura  donc 

È3  — -  X  cos  w  — (  "  Y  sin  w 

et,  au  moyen  des  formules  (9), 

(l3-  hp  . ■  hp 

(<4) 


■  +  e 

h 

1  4-  p% 


cosw  cos  G 

sin  w  sin  0 


I  4-  p1 
*p2 


p 


cosw  cos  (G  —  <p 
7  sinw  sin  (  G  —  .<p). 


Quatrième  cas  :  Vibrations  incidentes  perpendicu¬ 
laires  au  plan  d’incidence  ;  rotation  du  polariseur .  • — 
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Si,  après  avoir  placé  Je  polariseur  de  manière  à  donner  des 
vibrations  incidentes  perpendiculaires  au  plan  d’incidence 
et  l’analyseur  de  manière  qu’avant  l’aimantation  il  donne 
l’extinction,  on  tourne  vers  la  gauche  le  polariseur  d’un 
angle  co,  la  vibration  incidente  fera  un  angle  co  à  la  gauche 
de  O0y0  et,  par  conséquent,  un  angle  90°  -h  co  avec  l’axe 
O0x0.  L’analyseur,  laissé  à  sa  place,  transmettra  la  com¬ 
posante  dirigée  suivant  Ox.  Cette  composante,  que  nous 
désignerons  par  L4,  sera  la  valeur  de  X  des  formules  (1 1), 
après  y  avoir  changé  co  en  90°-+- co.  On  trouve 


.5) 


k  .  ,  ,  h p- 

L4  =  —  - -  sin  w  sin  0  —  ©)  — - -  sin  w  sin  0 

4  1  +  p*  1  1  ;  1  -h  p2 


h  p 


kp 


1  -+-  pl 


cos  w  cos  0  H - -  cos  w  cos  (6  —  <p  ) . 

1  -h  p  -  '  71 


Si  à  présent  nous  comparons  les  quatre  valeurs  L*,  L2, 
L3,  L4,  on  voit  que  l’on  a 


Donc  :  l’ effet  qu'on  obtient  en  tournant ,  à  partir  de 
V orientation  qui,  avant  le  passage  du  courant ,  donnait 
V extinction,  soit  le  polariseur ,  soit  V analyseur ,  lorsque 
les  vibrations  incidentes  sont  parallèles  au  plan  d'inci¬ 
dence,  est  identique  à  Vejffet  que  l’on  obtient  en  tournant 
du  même  angle  et  dans  le  même  sens  respectivement,  soit 
V analyseur ,  soit  le  polariseur ,  lorsque  les  vibrations  in¬ 
cidentes  sont  perpendiculaires  au  plan  d’incidence. 

Voilà  donc  que  la  théorie  explique  la  différence  de  pro¬ 
priétés  des  rayons  polarisés  dans  les  deux  azimuts  princi¬ 
paux,  que  mes  expériences  avaient  démontrées,  bien  avant 
d’avoir  commencé  mes  recherches  théoriques.  On  va 
voir  que  l’accord  est  encore  plus  complet. 

27.  Rotations  qui  rendent  minimum  la  lumière  trans¬ 
mise.  —  On  sait  par  l’expérience  qu’en  tournant  soit  le 
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polariseur  soit  l’analyseur,  en  sens  contraire  du  courant 
(on  doit  toujours  entendre,  à  partir  de  l’orientation  qui 
donne  l’extinction),  on  arrive  à  rendre  minimum  la  lu¬ 
mière  transmise.  Le  résultat  auquel  on  est  arrivé  à  la  fin 
du  précédent  article  fournit  cette  conséquence  :  la  rota¬ 
tion  de  V analyseur  ou  du  polariseur  qui  rend  minimum 
V intensité  de  la  lumière  transmise  lorsque  les  vibrations 
incidentes  sont  contenues  dans  le  plan  cV incidence  est 
égale  respectivement  à  la  rotation  du  polariseur  ou  de 
V analyseur  qui  donne  le  meme  effet ,  lorsque  les  vibra¬ 
tions  incidentes  sont  perpendiculaires  au  plan  d'inci¬ 
dence. 

Si  donc  on  veut  calculer  les  valeurs  des  rotations  qui 
rendent  minimum  l’intensité,  il  suffit  d’en  calculer  deux. 
Par  exemple,  nous  chercherons  ces  rotations  pour  des  vi¬ 
brations  incidentes  contenues  dans  le  plan  d’incidence. 

Rotation  de  V analyseur .  —  La  vibration  transmise  dans 
ce  cas  est  donnée  par  la  formule  (12)  ,que  l’on  peut  écrire 
comme  suit 


sin  0 


!  =  — — -  (  kp  cos  «  sin  f  —  k  sin  w  cos  <p  -*-//? 2  sin  w  ) 

cos  0  . 

-  ( —  kp  cosw  cos<p  -h  np  cosw  —  k  sin«  sincp), 


1  -h  p  - 


ou  encore 


=  A  sin  (  ô  —  a  ), 


si  l’on  pose  le  coefficient  de  sin0  égal  à  A  cos  a,  et  celui 
de  —  cos0  à  A  sin  a.  L’intensité  sera  proportionnelle  à 
A2,  c’est-à-dire,  à  la  somme  des  carrés  des  quantités  qui 
se  trouvent  entre  les  parenthèses.  Après  réductions  faites, 
on  trouve 


A2  = 


(16) 


(  '+prr 


[(A-2-f-  //2/j4)sin2w  -1-  p^  [lé- f-  Æ2)  cos2w 
—  hkp  (  1  -f-  p- )  sin  rf  sin  1  w 
—  “2  h  kp2  COS  (f  cos  *2  w] 
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Égalant  à  zéro  la  dérivée  par  rapport  à  co  et  appelant  04 
la  valeur  de  w  qu’on  en  tire,  on  trouve  aisément 


17)  tang2w1=r 


2  hkp[  1  H-  p2|  sintp 


(  Æ2  —  /f2/?2  )  (  1  —  p2)  H-  4 hhp%  cos© 


(*)■ 


20  Rotation  du  polariseur.  —  Écrivons  la  formule  (i3) 
comme  il  suit  : 


sin  9 
1  4-  p 
cos  9 


-(  h  p  cosw  sin<p — h  sinw —  Æp2  sin  w  cos<p) 

( —  kp  cosw  cos<p  -4-  hp  cosw  —  kp-  sin w  sin  <p) . 


1  4- -p 

Réduisons-la  à  la  forme  ordinaire 

L3=  B  sin  (9  —  p), 

et  nous  trouverons,  pour  l’intensité, 


(.8) 


B2  =  - - —  f  (A2  4-  X'2»4)  sin2w  4-  p2  (/i2-h  A2)  cos2  w 

(  1  -4 -p) 

—  hkp[  1  4-  p-  )  sin  cp  sin2w 
—  2  hkp 2  cos  cos  2  w  ] 


Dérivons  par  rapport  à  w,  égalons  à  zéro  et  appelons 
o)2  la  valeur  de  00  qu’on  tire  de  cette  égalité.  On  trouve 

1  hkp  (  1  -f-  T?2  )  sin  cp 


ip)  tang  2  w2  —  q  .  .  '111 

u  ‘  [h1 — P  p^ j  [  1  —  p- j  4-  \hkpl  cosep 

Comparons  à  présent  oo.,  et  w2  entre  eux.  Les  valeurs 
(17)  et  (19)  11e  diffèrent  que  par  le  premier  terme  du  dé¬ 
nominateur  j  or,  étant  k<^h,  on  a  successivement 

P<^P,  P  (1  4-p2)  h2  (1  4-p2),  P  —  Pp2<^P — Pp2  ; 


(  1  )  Nous  désignons  par  w,  la  valeur  moindre  —  qui  satisfait  à  cette  équa¬ 
tion,  car  l’expérience  montre  que  les  rotations  qui  rendent  minimum  la 
lumière  transmise  par  l’analyseur  sont  toujours  très  petites.  La  valeur 

«[  +  -  serait  celle  qui  donne  le  maximum  d’intensité. 


4  9  2 

par  conséquent 


A.  UIGHl. 


tang  2  w2  <C  tang  2  Wj , 

77 

et,  comme  oq  et  w2  sont  plus  petits  que  --» 

(20)  w2<«i. 

Donc,  lorsque  les  vibrations  incidentes  sont  parallèles 
au  plan  d’ incidence,  la  rotation  du  polarisent ’  nécessaire 
pour  rendre  minimum  V  intensité  delà  lumière  est  moindre 
que  celle  de  V analyseur ,  qui  donne  le  même  effet. 

Et,  en  vertu  du  résultat  trouvé  au  n°  26  :  lorsque, 
au  contraire,  les  vibrations  incidentes  sont  perpendicu¬ 
laires  au  plan  d’incidence,  la  rotation  de  l’ analyseur  est 
plus  petite  que  celle  du  polariseur. 

Voilà  donc  expliquée  une  autre  particularité  que  l’ex¬ 
périence  avait  indiquée  déjà. 

28.  Valeurs  des  intensités  minimum  obtenues  par  la 
rotation  du  polariseur  ou  de  V analyseur .  —  Si,  dans  les 
valeurs  A2  et  B2  des  formules  (16)  et  (18),  nous  portons 
respectivement  co,  et  w2  à  la  place  de  w,  nous  aurons  les 
valeurs  de  l’intensité  minimum.  Mais,  comme  notre  but 
actuel  est  seulement  celui  de  comparer  entre  elles  ces  deux 
intensités,  au  lieu  de  faire  ces  substitutions,  qui  sont  très 
longues,  nous  procéderons  de  la  manière  suivante. 

Appelons  A0  la  valeur  de  A,  lorsque  004  est  substitué  à  «. 
Nous  pourrons  écrire 

Ao  =  [(^2+  sin2 «j -h />2  [lé-ê  k-)  (1  —  sinVj) 

—  h  bp  (  1  -h  p1  )  sin  cp  sin  2  w, 

—  2  hbpz  cos<p  (  1  —  2  sinswj)] 

« 

et,  mettant  sin2&)1  comme  facteur  commun, 

Ao  —  (V+VŸ  aMcOSf) 

H-sin^toj  [(A-2 —  //2/?2)(i  —  p 2)  H-  4 hbp"2 cosep] 

—  hkp  (  1  -I -  p2)  sin  çp  sin  2  | . 
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On  voit  alors  que  le  coefficient  de  sin2^  n’est  que  le  dé¬ 
nominateur  de  la  formule  (17);  en  lui  substituant  sa  valeur 
tirée  de  cette  formule,  on  a 


A5  “  (TTTTiyi  ^  +  ^'2  ~  2  /l/(  cos  ?  ) 

-4-  hhp  (  1  -f-  »2  )  sin  œ  (  m  —  sin  2  00A  . 

'  r  \tan^2.w1  /_ 

Mais  la  partie  qui  contient  peut  être  transformée  suc¬ 
cessivement  comme  suit  : 


2  sin2  00  ( 

2  tang2 &U 


—  sin  2  m1  = 


2  sin2wt  cos  2  w ! 


sin  2  Wi 


810  2  00! 

sinoo!  (cos2oo! —  sin2ooL) —  281000!  cos2w, 


co  s  00 


tang  &>! , 


1 


On  a  donc  enfin 


(ai  ) 


K 


- r>  f  (  /i2  -b  A 2  —  2  hk  cos  ai 

I  -T-  [J1  f  L/  ^  ^ 

—  hkp[  1  h-  />2)  sin  a?  tüngooj] 


Opérant  d’une  manière  analogue  avec  les  formules  (18) 
et  (19)  et  appelant  Bj(  la  valeur  de  l’intensité  minimum 
en  ce  cas,  on  a 

B“  ~  [r+V?  ^  ^ hl  +  b*  ~~  °J>i  cos? ' 

—  h k p  (  1  -f-  /o2)  sin<p  tangw2]. 

Nous  pouvons  à  présent  comparer  entre  elles  les  valeurs 
Af,  et  B^.  Elles  ne  diversifient  que  par  le  terme  négatif, 
qui  numériquement  doit  certainement  être  moindre  que 
le  terme  positif.  Or,  à  cause  de  la  formule  (20),  on  a 

tang«2  <  tangcoj  ; 


A20<B5, 


donc 

(23) 
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c’est-à-dire  que  les  deux  intensités  minimum  qu’on  obtient 
en  tournant,  ou  le  polariseur  ou  l’analyseur,  ne  sont  pas 
égales,  ou  qu’il  est  possible  de  compenser  mieux  l’effet  de 
l’aimantation,  soit  par  l’un,  soit  par  l’autre.  La  formule  (23) 
traduite  en  mots  exprime  que  :  lorsque  les  vibrations  inci¬ 
dentes  sont  parallèles  au  plan  d’incidence ,  la  compen¬ 
sation  de  l'effet  magnétique  que  l'on  obtient  en  tournant 
V analyseur  est  plus  complète  que  celle  que  V on  obtient 
en  tournant  le  polariseur.  Et,  en  vertu  delà  loi  de  récipro¬ 
cité  établie  à  la  fin  du  n°  26  :  lorsque  les  vibrations  inci¬ 
dentes  sont  perpendiculaires  au  plan  d’incidence,  c  est 
avec  la  rotation  du  polariseur  quon  arrive  à  une  compen¬ 
sation  plus  parfaite  de  l’action  magnétique. 

Ainsi  la  théorie  adoptée  explique  complètement  les 
phénomènes  observés. 

29.  Propriétés  générales  du  rayon  réfléchi,  provenant 
/  d  ’un  rayon  incident  à  vibrations  rectilignes. —  Étudions 
à  présent  le  rayon  réfléchi  par  le  pôle  magnétique,  tel 
qu’il  est  sans  l’action  d’un  analyseur. 

Mettons  la  première  des  formules  (n),  qui  donnent  la 
vibration  réfléchie  lorsque  l’incidente  est  rectiligne  et 
inclinée  d’un  angle  w  sur  l’axe  des  x0,  sous  la  forme  sui¬ 
vante 


sin  0 


i  -j-  p2 
cosQ 


[k  cosw  cos<p  -+-  h  p 2  cosw  H-  kp  sinw  sin  y], 
(A-  cosw  sin^  H-  hp  sinw  —  kp  sinw  cos f) 


et  posons  le  coefficient  de  sin  9  égal  à  M  cosp,  et  celui  de 
—  cos@  égal  à  Msiiiju.  On  aura 

X  =  M  sin  (  6  —  y  ) , 

cos  w  k  sin  çp  -+-  sin  w  (  h  —  k  cos  f  )  p 

- - - - - - - -  • 

cosw  (  k  cos<p  -f-  hp*1  )  -h  sinw  kp  sin 


tangy 
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Ladeuxième  des  formules  (i  i)  donne,  d’une  manière  ana¬ 
logue, 

Y  =  Nsin(G  —  v), 

cos co  f  h  —  k  cos  a  )  p  —  sin  co  Z/?2  sin  <p 

tangv  —  - - - - - - - - - - - -  • 

cos  co  kp  sin  f  —  sin  co  (  h  -+-  Z-p2  cos  f  ) 

Enfin,  en  posant  X  =  a  —  v  et  en  cliangeanl  l’origine  du 
temps,  on  peut  écrire 

(  X  =  M  sin 

(25) 

K  J  (  Y  =  N  sin  0  . 

La  vibration  qui  résulte  de  ces  équations  est  en  général 
elliptique,  et  ses  caractères  dépendent  de  X,  M,  N.  Cher¬ 
chons  d’abord  dans  quels  cas  les  axes  de  l’ellipse  sont  di¬ 
rigés  suivant  les  axes  coordonnés. 

Il  faut  calculer  dans  ce  but  la  différence  de  phase  X,  au 
moyen  des  valeurs  de  p  et  v.  Après  un  long  calcul,  qui  ne 
présente  aucune  difficulté,  on  trouve 


(26)  tangX 


p  (  I  —  /?2)  ( Jr  P  —  2  hk  COS  f)  COS  2co 

—  hk  [1  —  p1*)  sin  f  sin  2  co  —  p[  1  -f-  /j2)  (/c2  —  P 


1 


ihkp'p  -4-  /?2  )  sin  cp  cos2w  —  hk  (  1  -f-  p2)2cos^  sin2co 


,  71  ,  3tt 

a  —  ou  a  — —  •  •  •  5 

2  2 

et  les  axes  de  l’ellipse  seront  dans  la  direction  des  coor¬ 
données. 

Si  I  on  appelle  s  la  valeur  de  co  qu’011  trouve  en  égalant 
a  zéro  le  dénominateur,  on  obtient 


Si  le  dénominateur  est  zéro,  X  sera  égal 


9.p 

tang2e  = - .  tang«. 

0  1-4 ~  p1 


Les  valeurs  de  £  qui  satisfont  à  cette  équation  diffèrent 

entre  elles  des  - •  Laissant  de  côté  les  valeurs  de  2s  plus 
2 

grandes  que  2r,  qui  donnent  des  vibrations  incidentes  qui 
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se  superposent  h  celles  déterminées  par  les  valeurs  plus 
pelites,  on  a  donc  deux  directions  orthogonales  des  vi¬ 
brations  incidentes  qui,  pour  chaque  incidence,  produi¬ 
sent  des  vibrations  réfléchies  ayant  les  axes  sur  les  axes 
coordonnés. 

7T 

Si  l’incidence  est  telle  qu’on  ait  =  -  >  ces  directions 

sont  inclinées  à  45°  sur  Ie  plan  d’incidence.  Il  est  vrai¬ 
semblable  que  celte  incidence  particulière,  qu’on  peut  ap¬ 
peler  incidence  principale,  soit  peu  différente  de  y 6°,  qui 

est  l’angle  pour  lequel  on  a  O  =  -  dans  la  réflexion  sur 

le  fer  non  aimanté.  Dans  ce  dernier  cas,  les  axes  de  l’el¬ 
lipse  coïncident  en  direction  avec  les  axes  coordonnés, 
non  seulement  pour  e  45°  ou  à  45°-+-  m  go° ,  mais  pour 
toute  orientation  de  la  vibration  incidente. 

On  a  vu  (n°20)  que  les  vibrations  réfléchies  par  un 
métal  sont  rectilignes  lorsque  les  vibrations  incidentes 
sont  ou  dans  le  plan  d’incidence  ou  perpendiculaires  à  ce 
plan,  et  qu’elles  établissent  le  passage  entre  celles  qui  sont 
elliptiques  dextrogyres  et  celles  qui  sont  elliptiques  lévo¬ 
gyres.  L’aimantation  ne  peut  évidemment  être  si  puis¬ 
sante,  pour  que  le  rayon  réfléchi  soit  toujours  ou  dextro¬ 
gyre  ou  lévogyre  -,  donc,  même  pour  la  réflexion  sur  le  pôle 
d’un  aimant,  doivent  exister  certaines  orientations  des  vi- 
bradons  incidentes,  qui  donnent  des  vibrations  réfléchies 
rectilignes.  Cherchons  donc  les  valeurs  correspondantes 
de  co. 

Il  suffira  d’  égaler  à  zéro  le  numérateur  de  la  (26)  \  car, 
la  différence  de  phase  entre  les  vibrations  (25)  devenant 
ainsi  nulle,  elles  se  composent  en  une  vibration  rectiligne. 
On  aura  donc,  en  appelant  p  la  valeur  de  co  cherchée, 

p[  \  —  p2)  (Zf2  4-  A2  —  ihk  cosçp)  (cos2  0  —  sin2p) 

—  ihk[\  —  p*  )  sin<psinp  cosp  +  /;(i  -h/?2)  [P-  —  P) 
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ou  encore 

tang2p  .p  [/c2/?2 — Æ2h-  hk[  i  —  p 2)  cos<p] 

—  tang  p  hk  (  i  - — y?4)  sin  <j>  -4 -p  [À2 —  IP  p1  —  hk  (  i  —  y?2)  cos^]=:  o, 

d’où,  en  posant 


on  tire 

(28) 


T  —  hk[i  —  /?4  )  sin  cp, 

U  =  [/2 —  A2y?2 —  hk[  1  —  p2]  cos<p]/>, 
Y  =  [Z2/?2  —  Ir  H-  hk[i  —  p2}  cosep]/?, 


tangp  = 


T  ±  v^T2  —  4UV 


Déterminons  aussi  l’angle  p*  que  la  vibration  rectiligne 
réfléchie  fait  avec  l’axe  Ox.  Dans  ce  but  on  pourrait  cal¬ 
culer  le  rapport  des  amplitudes  M,  N  (25),  après  y  avoir 
introduit  p  en  place  de  «,  car  011  a 


tangpt  = 


N 
-  • 

M 


Mais  nous  arriverons  plus  rapidement  à  la  détermination 
depd  en  opérant  de  la  manière  suivante. 

Soient  Ox,  Oy  les  axes  coordonnés  du  rayon  réfléchi 
(  ftg.  18),  Oxh  O yK  deux  nouveaux  axes  orthogonaux 

Fig.  18. 


placés  de  manière  que  Ox\  soit  dans  l’angle  compris  entre 
les  x  négatives  et  les  y  positives,  comme  on  le  voit  dans  la 
figure.  Indiquons  par  n  l’angle  jyOx^etpar  X,,  Yi  les 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IV.  (Avril  1 885. )  3*2 
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composantes  de  la  vibration  réfléchie  suivant  les  nouveaux 
axes.  Calculons  Y1 .  On  a 

Y,  =  —  Y  sinvj  —  X  cos  vj, 

et,  en  vertu  de  la  formule  (a4)  et  de  son  analogue. 


Yi  =  - 


sinô 
1  H-  p 


cosô 
I  -h  p 


-  [kp  cosw  sinvj  sincp  —  h  sinw  sinvj 

—  kp*  sinw  sinvj  cosp  4-  k  cosw  cosvj  cos  y 

4-  hp  cosw  cosvj  4-  kp  sinw  cosvj  sin y ) 

-  (  —  kp  cosw  sinvj  cos  f  4-  hp  cosw  sin vj 

—  kp2  sinw  sinvj  sin<p  4-  k  cosw  cosvj  sin(p 

4-  hp  sinw  cos  >j  —  kp  sinw  cosvj  costp). 


Si  l’on  égale  à  zéro  les  deux  parenthèses,  la  vibration 
réfléchie  se  réduira  à  la  composante  X1 ,  et  Ton  aura  deux 
équations  pour  déterminer  «  et  y],  ou  p  et  pl9  car  on  a 
déjà  indiqué  par  p  la  valeur  de  w  pour  laquelle  les  vibra¬ 
tions  réfléchies  sont  rectilignes,  et  l’on  a 


7T 

Pi 71 -=  -  4~  vj . 
2 


Or  il  suffit  d’observer  que  les  deux  parenthèses  ne 
changent  pas,  en  mettant  n  à  la  place  de  co  et  a)  à  la  place 
de  y],  pour  en  conclure  co  =  yj  ou  encore 

7 r 

p=Pl~  - 

ou  enfin 

(29)  tangp  tangp!  =  —  1 . 

En  vertu  de  la  formule  (28),  on  a  donc 


—  2V 


tangPl 


Tzhv/T2  —  4UV 
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et,  multipliant  les  deux  termes  du  second  membre  par 


T  ipy/T*— 4UV, 


(3o) 


tangp 


—  T  ±  v/t2  —  4UV 


2l) 


Ayant  ainsi  déterminé  p  et  pt,  discutons  leurs  valeurs. 
Indiquons  avec  p',  p"  les  valeurs  moindres  que  7r,  que  la 
formule  (28)  fournit  pour  p  à  cause  du  double  signe,  et 
avec  p\ ,  p\  les  valeurs  semblables  fournies  par  la  for¬ 
mule  (3o).  Les  valeurs  de  p  et  p4,  qu  on  peut  tirer  de  ces 
deux  équations,  sont  évidemment 

p\  p'  ±7T,  p'db  2  7T,  p",  p"  dz  77, 

r  t  ;  '/  n  __l_  _ 

p  j  ,  p  1  .  TC ,  . ,  .  .  .  ,  p  l  f  p,  HZ  2  77,  .... 

Les  orientations  des  vibrations  incidentes  et  des  vibra¬ 
tions  rectilignes  réfléchies  se  réduisent  donc  à  quatre  dis¬ 
tinctes,  p,  p",  p\ ,  p\,  p\  en  vertu  de  la  formule  (29)  cor¬ 
respondant  à  p',  et  p\  à  p" . 

L’égalité  w  ==  n  détermine  à  elle  seule  l’orientation  rela¬ 
tive  des  vibrations  réfléchies  rectilignes  et  des  vibrations 
incidentes  qui  leur  correspondent.  Si  O0I',  O0I"  ( fig .  19) 


Fig.  19. 


sont  les  orientations  des  vibrations  incidentes  qui  donnent 
des  vibrations  réfléchies  rectilignes,  les  orientations  de  ces 
dernières  seront  OR/,  OR17,  les  angles  de  OR',  OR"  avec 
O  y  étant  égaux  aux  angles  de  O0I',  O0F  avec  O0<r0. 

A  l’incidence  normale  on  a  =  cp0 ,  p  =  i,  h  =  h01 
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A  —  A0  et  le  radical  des  formules  (28)  et  (3o)  devient  ima¬ 
ginaire.  A  cette  incidence  on  n’a  donc  jamais  de  vibrations 
réfléchies  rectilignes.  On  savait  déjà  en  effet  (n°  23)  qu’à 
l’incidence  normale  la  vibration  réfléchie  est  toujours  el¬ 
liptique  lévogyre.  Pour  de  petites  incidences  plus  grandes 
que  zéro,  la  vibration  réfléchie  restera  toujours  elliptique 
lévogyre,  jusqu’à  une  incidence,  vraisemblablement  pe¬ 
tite,  pour  laquelle  le  radical  devient  zéro.  A  cette  incidence 
il  y  aura  une  orientation  des  vibrations  incidentes  capable 
de  donner  des  vibrations  réfléchies  rectilignes.  Pour  les 
incidences  plus  grandes,  le  radical  sera  réel  et  différent  de 
zéro,  et  les  orientations  qui  produisent  des  vibrations  ré¬ 
fléchies  rectilignes  seront  distinctes;  elles  établiront  le 
passage  entre  celles  qui  donnent  des  vibrations  réfléchies 
elliptiques  lévogyres  et  celles  qui  les  donnent  dextro- 
gyres. 

30.  Réflexion  d'un  rayon  elliptique.  —  Il  serait  facile 
de  calculer  les  composantes  de  la  vibration  réfléchie, 
lorsque  la  vibration  incidente  est  elliptique  d’une  manière 
quelconque;  mais,  comme  ces  calculs  assez  longs  ne  con¬ 
duisent  pas  à  des  résultats  assez  simples  pour  qu’on  puisse 
les  vérifier  expérimentalement,  nous  nous  contenterons  de 
traiter  quelques  cas  particuliers. 

L’aimantation  du  miroir  a  pour  effet,  en  général,  de 
modifier  l’excentricité  de  la  vibration  réfléchie  et  l’orien¬ 
tation  de  ses  axes;  mais  il  est  facile  d’indiquer  quels  sont 
les  rayons  elliptiques  qui,  après  la  réflexion  sur  le  pôle, 
ont  même  forme  et  même  orientation  de  leurs  vibrations 
qu’avant  la  réflexion.  Les  rayons  elliptiques  dans  lesquels 
nous  avons  supposé  se  faire  la  décomposition  d’un  rayon 
polarisé  quelconque  satisfont  évidemment  à  ces  condi¬ 
tions.  Pour  ces  rayons,  la  vibration  elliptique  a  ses  axes 
dirigés  suivant  les  deux  azimuts  principaux,  et  a  p  pour 
rapport  des  axes.  L’un  de  ces  rayons  est  dextrogyre  et  le 
grand  axe  de  son  ellipse  est  dans  le  plan  d’incidence.  Dans 
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la  réflexion  il  subit  un  retard  <j>  et  ses  axes  sont  réduits 
dans  le  rapport  k.  L’autre  est  lévogyre  et  le  grand  axe  de 
son  ellipse  est  perpendiculaire  au  plan  d’incidence.  En  se 
réfléchissant  les  axes  sont  réduits  dans  le  rapport  h . 

Etudions  à  présent  la  réflexion  normale  d’un  rayon  el¬ 
liptique,  représenté  par  les  équations 


(3,) 


.r0  —  A  sin  ^0  ^  —  A  cos  0, 

y o=  B  sin0. 


En  appliquant  les  formules  du  n°  23  à  la  première  vi¬ 
bration  et  celles  données  à  la  fin  du  n°  24  à  l’autre,  on 
trouvera  pour  les  composantes  de  la  vibration  réfléchie 


X  = 


A/io  •  /0  ,  77 

- sm  0  H - 


A  à0 


?o 


7T 


sin  (  0  • 

2  \  2 

A  /'0  (  ,  TT 

- -  cos  0  H - 

2  \  2 


B  h. 


COS0 


B 


COS  (  0  —  <p0), 


'fo 


A// 


0 


B  h, 


B/c 


cos 


2 


7T  \  15  «a  .  JD  A  o  .  ,  N 

©  — t—  —  )  —  — 0  sm©  —  — ^  sm  (0  —  cp0  ). 
,  2/2  2 


Pour  reconnaître  aisément  les  propriétés  de  la  vibra¬ 
tion  réfléchie,  calculons  ses  composantes  X< ,  Y 4  suivant 
deux  axes,  dont  celui  des  xK  soit  incliné  de  w  sur  l’axe 
des  x.  Nous  aurons 

Xt  =  X  cosw  Y  sin  w, 

Yj  =  Y  cosw  —  X  sin  w 

et,  après  des  réductions  faciles , 

X,  =  \  sin  0  [(  A  H-  B  )  Ao  sin  (  <p0  —  w  )  H-  (  A  —  B  )  h0  sin  w  ] 

—  Acos0[ —  (A  -4-  B)  A-0  cos(<p0 —  w)  —  (A  —  B)//0  cosw], 

Yt  =  A  sin  G  [(A  —  B)  h0  cosw  —  (  A  H-  B)  Æ0  cos[f0  —  w)] 

—  {  cos 0  [(A  —  B) k0  sinw  —  (A  +  B)^0  sin  (y0 —  w)], 
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ou  encore 

X1==  Msin(ô  —  fi),  Y1  =  Nsin(0  —  v), 

—  (A  4-  B)  k0  cos(<p0 —  w)  —  (A  —  B)//0  cosw 
(A4-  B  )  Â-0  sin  (<p0  —  w)  4- ( A  —  B  )  h0  sinw 

(A  +  B)/’0  sin  (  cp0  —  w  )  —  (A  —  B  )  h0  sin  w 
(  A  4-  B)  Æ0  cos  (cp0  —  w)  —  (A  —  B  )  h0  cosw 5 

(A  +  B)^  +  (A-Bf^ 

4-  2  (  A2  —  B2  )  h0  /-0  cos  (  <p0  —  2  w  ) , 

(  A  4-  B)2  A2  4-  (A  —  B  )2//2 

—  2  (A2 —  B2  )h,k,  cos(<p0 —  2  m). 

Si  nous  déterminons  w  de  manière  à  avoir  a  ■ —  v  =  -5 

1  2 

ou  tangj*  tangv= —  1,  nous  aurons  posé  la  condition  que 
les  axes  coordonnés  soient  les  axes  mêmes  de  la  vibration 
elliptique.  Or,  si  dans  la  dernière  équation  on  met  les  va¬ 
leurs  de  tangp.  et  de  langv,  on  trouve  sans  difficulté 

?o 

M  =Z  - • 

2 

Cette  formule  montre  que  par  effet  de  V aimantation 
les  axes  de  la  vibration  elliptique  sont  tournés  d’un 

angle  —  en  se?is  contraire  du  courant  aimantant . 

Mettons  en  M2,  N2  cette  valeur  de  w.  Nous  en  tirerons 
l’équation 

h0  Æ0  B 

0  4~  ^0  A 

_  B  À,— 

A  4-  /'o 

qui  nous  fera  connaître  complètement  les  caractères  de 
l’ellip  se  réfléchie. 

Admettons  que  B  et  A  aient  même  signe  et  que,  par 


(32) 


N 

M 


en  posant 
tang/x  = 

tangv  = 

4M2  = 
41N2  = 
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conséquent,  le  rayon  incident  soit  lévogyre.  Le  courant 
aimantant  étant  toujours  dextrogyre,  à  cause  des  conven¬ 
tions  adoptées,  le  mouvement  gyratoire  sur  l’ellipse  inci¬ 
dente,  considéré  dans  l’espace,  sera  de  même  sens  que  le 
courant.  Le  rayon  réfléchi  sera  dextrogyre  ou  lévogyre 
suivant  la  valeur  de  A  et  B. 

Si  d’abord  B  =  A,  le  rayon  incident  est  circulaire  lé¬ 
vogyre  et,  comme  nous  savons  déjà  que  le  réfléchi  doit 
être  circulaire  dextrogyre,  on  devra  prendre  le  signe  in¬ 
férieur  dans  l’équation  (32).  Si  B<^A,  de  manière  que 


B 


h, 


h 


A  ^  hQ  /'0 

le  rayon  incident  est  elliptique  lévogyre  et  le  réfléchi  est 
elliptique  et  dextrogyre. 

Lorsque 

B  __  /f0  —  h 

A 


on  a 


K 


N  =  o. 


Donc  un  rayon  incident  lévogyre ,  dont  le  rapport  des 

ft  _ f. 

°î  donne  un  rayon  réfléchi  à  vibrations 


axes  soit 


h 


o  H-  *0 


rectilignes. 

B 

Si  -  diminue  encore,  le  rayon  réfléchi  devient  de  nou¬ 
veau  elliptique,  mais  lévogyre \  et  si,  en  particulier,  on  a 

B  \J  h  q 


A  \/ ilo  *+■  f  ko 


on  a  aussi 


N 

M 


V^o —  sjh  o 


sJ  H~  \!h 

c’est-à-dire  que  la  vibration  réfléchie  a  même  rapport  que 
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les  axes  et,  par  conséquent,  même  excentricité  que  la  vi¬ 
bration  incidente. 

Lo  rsqnc  B  =  o,  la  vibration  incidente  est  rectiligne, 

et  —  7— - -- 5  c’est-à-dire  que  la  vibration  réfléchie  est 

M  //0-L*0  ^ 


elliptique,  avec  — y  pour  rapport  des  axes,  comme  on 

/i 0  -+■  *'0 

le  savait  déjà  (n°  23) . 


Si  enfin  —  change  de  signe,  ou  si  le  rayon  incident  est 

dextrogyre,  ou  encore,  si  le  mouvement  de  la  particule 
vibrante  sur  le  rayon  incident  est  de  sens  contraire  au 
courant,  le  rayon  réfléchi  est  toujours  elliptique  lévogyre, 
jusqu’à  ce  que,  étant  B  —  —  A,  les  deux  rayons  deviennent 
circulaires. 

33.  j Résumé  et  conclusion  de  la  théorie.  —  Il  sera 
utile  de  donner  un  coup  d’œil  général  sur  la  théorie  qu’on 
vient  d’exposer. 

Le  principe  fondamental  consiste,  dans  l’hypothèse,  en  ce 
que,  en  vertu  de  l’aimantation,  le  fer  traite  les  vibrations 
lumineuses,  non  seulement  suivant  leur  orientation  par 
rapport  au  plan  d’incidence,  mais  encore  suivant  le  sens 
dans  lequel  la  particule  vibrante  parcourt  sa  trajectoire. 
La  décomposition  d’un  rayon  polarisé  en  rayons  ellipti¬ 
ques  réciproques,  ayant  les  axes  de  leurs  ellipses,  l’un 
dans  le  plan  d’incidence,  l’autre  perpendiculaire  à  ce 
plan,  fournit  précisément  le  moyen  de  séparer,  dans  le 
rayon  donné,  les  composants  qui  présentent  les  caractères 
opposés.  Si  l’on  admet  que  les  deux  rayons  elliptiques 
composants  se  réfléchissent  avec  une  différence  de  phase 
et  avec  une  différente  diminution  d’amplitude,  comme  les 
rayons  polarisés  dans  les  deux  azimuts  principaux  lors  de  la 
réflexion  sur  un  métal  ordinaire,  toute  la  théorie  en  dé¬ 
coule,  sans  qu’on  ait  besoin  d’autres  hypothèses. 

Pour  montrer,  avec  plus  d’évidence,  quelles  sont  les  ana- 
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logies  et  les  différences  qui  existent  entre  la  réflexion 
métallique  ordinaire  et  la  réflexion  sur  le  pôle  d’un,  ai¬ 
mant,  j’en  écrirai  de  front  les  principales  propriétés. 


Réflexion  métallique. 

Pour  trouver  la  vibration  ré¬ 
fléchie,  on  décompose  l’incidente 
en  deux  composantes,  l’une  dans 
le  plan  d’incidence,  l’autre  per¬ 
pendiculaire  à  ce  plan. 


Puis  on  multiplie  l’amplitude 
de  la  vibration  perpendiculaire 
au  plan  d’incidence  par  un  coef- 
ficientHetl’amplitude  de  l’autre 
par  un  coefficient  moindre  K. 

Enfin  on  établit  entre  les  deux 
composantes  une  différence  de 
phase  <t>  (celle  qui  gît  dans  le 
plan  d’incidence  étant  en  re¬ 
tard  ). 

La  quantité  $  est  nulle  à  l’in¬ 
cidence  normale  et  croît  jusqu’à 
TT,  lorsque  l’incidence  varie  de 
o°  à  90°. 


Réflexion  sur  le  pôle 
cl’un  aimant. 

Pour  trouver  la  vibration  ré¬ 
fléchie,  on  décomposel’inciderite 
en  deux  vibrations  elliptiques, 
telles  :  i°  que  leurs  grands  axes 
soient  pour  l’une  perpendicu¬ 
laires,  pour  l’autre  parallèles  au 
plan  d’incidence;  20  que  le  rap¬ 
port  des  axes  p  soit  le  même, 
p  variant  de  1  à  o,  lorsque 
l’incidence  varie  de  o°  à  90°; 
3°  que  le  sens  de  gyration  sur 
l’ellipse  dont  le  grand  axe  est 
dans  le  plan  d’incidence  soit 
identique  au  sens  du  courant 
aimantant. 

Puis,  on  multiplie  l’amplitude 
de  la  vibration  elliptique  dont  le 
grand  axe  est  perpendiculaire  au 
plan  d’incidence  par  un  coeffi¬ 
cient  h,  et  l’amplitude  de  l’autre 
par  un  coefficient  plus  petit  h. 

Enfin  on  établit  entre  les  deux 
vibrations  elliptiques  compo¬ 
santes  une  différence  de  phase  çp 
(celle  dont  le  grand  axe  est  dans 
le  plan  d’incidence  étant  en  re¬ 
tard). 

La  quantité  y  a  une  petite 
valeur  ç0  à  l’incidente  normale 
et  croît  jusqu’à  tt,  lorsque  l’in¬ 
cidence  varie  de  o°  à  90°. 
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Le  rayon  réfléchi  est  généra¬ 
lement  elliptique,  mais  il  peut 
être  aussi  à  vibrations  rectilignes. 
Ce  cas  se  vérifie,  lorsque  la  vi¬ 
bration  incidente  est,  ou  dans 
le  plan  d’incidence  ou  perpen¬ 
diculaire  à  ce  plan. 

Alors  la  vibration  réfléchie 
est  elle  aussi,  ou  dans  le  plan 
d’incidence  ou  perpendiculaire 
à  ce  plan. 


Les  axes  de  la  vibration  el¬ 
liptique  réfléchie  sont  générale¬ 
ment  inclinés  au  plan  d’inci¬ 
dence.  Mais  un  des  axes  est  dans 
ce  plan  : 

i°  Lorsque  la  vibration  in¬ 
cidente  est  perpendiculaire  ou 
parallèle  au  plan  d’incidence, 
car,  la  vibration  réfléchie  étant 
rectiligne  et  perpendiculaire  ou 
parallèle  au  plan  d’incidence,  elle 
peut  être  considérée  comme  el¬ 
liptique,  avec  un  des  axes  dans 
ce  même  plan; 

2°  Lorsque  l’incidence  est 

7T 

telle  qu’on  ait  <f>  =;  -  >  quel  que 

soit  l’azimut  de  la  vibration  in¬ 
cidente. 


Le  rayon  réfléchi  est  généra¬ 
lement  elliptique,  mais  il  peut 
aussi  être  à  vibrations  rectilignes 
(  sauf  pour  les  petites  incidences  ) . 
Cela  se  vérifie,  lorsque  la  vibra¬ 
tion  incidente  fait  avec  le  plan 
d’incidence  un  des  angles  donnés 
par  la  formule  (28). 

Alors  la  vibration  réfléchie 
fait,  avec  le  plan  d’incidence, 
un  des  angles  donnés  par  la 
formule  (  3o  )  ,  ou  encore  elle 
fait  avec  la  perpendiculaire  au 
plan  d’incidence  un  angle  égal  à 
celui  de  la  vibration  incidente 
avec  le  même  plan. 

Les  axes  de  la  vibration  el¬ 
liptique  réfléchie  sont  en  général 
inclinés  sur  le  plan  d’incidence. 
Mais  un  des  axes  est  dans  ce 
plan  : 

Uniquement,  lorsque  la  vi¬ 
bration  incidente  fait  avec  le 
plan  d’incidence  un  angle  donné 
par  la  formule  (27  ). 


A  l’incidence  pour  laquelle 

a  =  -  5  la  vibration  incidente 
T  2 

qui  donne  une  vibration  réflé¬ 
chie,  avec  un  des  axes  dans  le 
plan  d’incidence,  fait  avec  ce 
plan  un  angle  de  45°. 
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A  l’incidence  normale,  la  vi¬ 
bration  réfléchie  est  toujours  rec¬ 
tiligne  et  dans  le  même  azimut  de 
l’incidente. 


Un  rayon  elliptique  se  réflé¬ 
chit,  normalement  sans  modifi¬ 
cations,  dans  la  forme  de  ses 
vibrations  et  dans  l’orientation 
des  axes  de  celles-ci. 


Les  vibrations  réfléchies,  rec¬ 
tilignes,  forment  une  transition 
des  vibrations  elliptiques  dex¬ 
trogyres  aux  lévogyres. 


A  l’incidence  normale,  la  vi¬ 
bration  réfléchie  est  elliptique, 

de  sens  contraire  au  courant  et 

\ 

son  grand  axe  fait  un  angle 

©0 

—  avec  les  vibrations  incidentes 

i 

mesuré  en  sens  contraire  du 
courant. 

A  l’incidence  normale ,  un 
rayon  elliptique  se  réfléchit  de 
manière  que  les  axes  de  la  vi¬ 
bration  réfléchie  soient  tournés 


cpo 

d’un  angle  —  en  sens  contraire 

du  courant,  par  rapport  aux 
axes  de  la  vibration  incidente. 
L’excentricité  varie  en  général, 
et  l’on  peut  aussi  avoir  une  vi¬ 
bration  réfléchie  rectiligne. 

Pour  des  angles  d’incidence 
assez  petits,  la  vibration  réflé¬ 
chie  est  toujours  elliptique  et 
de  sens  contraire  au  courant. 
Au-dessus  d’une  certaine  valeur 
de  l’angle  d’incidence,  on  peut 
avoir  des  vibrations  réfléchies 
rectilignes,  qui  établissent  une 
transition  entre  celles  qui  sont 
elliptiques  dextrogyres  et  celles 
qui  sont  elliptiques  lévogyres. 


Ce  parallèle  pourrait  se  continuer  encore,  mais  ce  qu’on 
a  dit  jusqu’ici  est  suffisant  pour  donner  une  idée  sommaire 
des  phénomènes. 

L’accord  entre  la  théorie  et  l’expérience  apparaît  avec 
clarté,  en  suivant  le  chemin  parcouru  dans  les  nos  26, 
27  et  28.  Le  résultat  principal  des  expériences  était  que, 
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suivant  que  les  vibrations  incidentes  sont  perpendiculaires 
ou  parallèles  au  plan  d’incidence,  c’est  avec  une  rotation, 
ou  du  polariseur  ou  de  l’analyseur,  que  l’on  obtient  l’ex¬ 
tinction  presque  complète  et  que,  dans  les  deux  cas,  la 
rotation  est  égale,  pour  un  même  angle  d’incidence.  Parla 
théorie,  on  a  démontré  d’abord  (n°  26)  qu’un  déplace¬ 
ment  angulaire  quelconque,  donné  au  premier  ou  au 
second  nicol  dans  le  premier  cas,  produit  le  même  effet 
d’un  égal  déplacement  de  même  sens,  donné  respective¬ 
ment  au  deuxième  ou  au  premier  nicol  dans  l’autre  cas. 
La  théorie  fait  voir  après  que  le  minimum  d’intensité  de 
la  lumière  est  obtenu  par  une  rotation  de  l’analyseur  plus 
grande  que  celle  du  polariseur,  lorsque  les  vibrations  in¬ 
cidentes  sont  dans  le  plan  d’incidence,  et,  au  contraire, 
avec  une  rotation  plus  grande  du  polariseur  que  de  l’ana¬ 
lyseur,  lorsque  les  vibrations  incidentes  sont  perpendi¬ 
culaires  au  plan  d’incidence  (n°  27).  Enfin  la  théorie 
montre  (n°  28)  que  la  plus  petite  des  intensités  minimum 
est  celle  qu’on  obtient  avec  la  plus  grande  rotation,  c’est- 
à-dire  en  tournant  l’analyseur  lorsque  les  vibrations  inci¬ 
dentes  sont  dans  le  plan  d’incidence,  et  en  tournant  le 
polariseur  lorsque  les  vibrations  incidentes  sont  perpendi¬ 
culaires  à  ce  même  plan. 

L’accord  entre  la  théorie  et  l’expérience  est  donc  parfait, 
et  l’on  peut  espérer  que  des  expériences  nouvelles  confir¬ 
meront  les  propriétés  du  rayon  réfléchi  que  la  théorie  fait 
prévoir. 

Il  serait  à  désirer  aussi  qu’avec  les  principes  admis  on 
arrivât  à  expliquer  encore  les  phénomènes  qui  se  présen¬ 
tent  lors  de  la  réflexion  sur  la  surface  équatoriale  d’un 
aimant.  Mais  il  me  semble  plus  difficile  d’établir,  pour 
ce  cas,  une  théorie. 

En  effet,  l’action  magnétique  sur  la  lumière  qui  se  ré¬ 
fléchit  varie  avec  l’incidence,  soit  parce  que  l’angle  entre 
la  direction  du  rayon  incident  et  la  direction  de  l’aiman- 
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lation  varie,  soit  parce  que,  lorsque  l’incidence  croît,  l’in¬ 
fluence  de  l’aimantation  tend  à  disparaître,  comme  dans 
la  réflexion  cristalline  tend  à  disparaître  l’influence  de  la 
structure  du  corps  réfléchissant  lorsque  l’incidence  s’ap¬ 
proche  de  90°.  Ces  deux  causes  de  variation  agissent  en 
même  sens  dans  le  cas  de  la  réflexion  sur  le  pôle  d’un  ai¬ 
mant,  mais  elles  agissent  en  sens  contraire  dans  le  cas  de 
la  réflexion  sur  la  surface  équatoriale.  Dans  ce  dernier 
cas,  l’effet  doit  être  maximum  pour  une  certaine  inci¬ 
dence,  comprise  entre  o°  et,  go°,  et,  pour  établir  la  théorie, 
il  faudrait  avoir  des  notions  sur  les  paramètres  7z,  A,  çp,  p , 
dont  on  a  pu  se  dispenser  dans  le  cas  de  la  réflexion  sur  le 
pôle.  Enfin  il  pourrait  se  faire  que  la  décomposition  du 
rayon  incident  à  adopter  pour  le  cas  le  plus  général  (qu’on 
n’a  pas  encore  étudié  expérimentalement)  de  la  réflexion 
sur  une  surface  inclinée,  par  rapport  à  la  direction  de 
l’aimantation,  soit  telle  qu’elle  donne  comme  cas  parti¬ 
culiers  la  décomposition  en  rayons  elliptiques  récipro¬ 
ques  pour  la  réflexion  sur  la  surface  polaire,  et  une  décom¬ 
position  d’autre  nature  pour  la  réflexion  sur  la  surface 
équatoriale. 

Pour  ces  raisons  j’ai  laissé  de  côté  ce  dernier  cas,  pour 
11e  m’occuper  que  de  la  réflexion  sur  le  pôle. 


NOTE. 

Après  que  ce  Mémoire  avai t’été  rédigé,  j’ai  reçu  les  nu¬ 
méros  d’octobre  1884  des  Philosophical  Magazine,  des 
Annalen  de  Wiedemann,  et  du  Repertorium  d’Exner,  et 
dans  chacun  de  ces  périodiques  j’ai  trouvé  un  Mémoire 
plein  d’intérêt  du  professeur  Kundt,  dans  lequel  sont  re¬ 
latées  des  expériences  qui  se  rattachent  en  partie  aux  ques¬ 
tions  traitées  par  moi  dans  ce  travail. 

Les  phénomènes  dont  M.  Kundt  s’est  occupé  sont  prin- 
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cipalement  ceux  que  j’ai  laissés  de  côté,  et  nos  deux  tra¬ 
vaux  se  complètent  ainsi  l’un  l’autre.  Il  a  mesuré  en  effet 
le  pouvoir  rotatoire  magnétique,  par  transmission,  de  cou¬ 
ches  transparentes  de  fer,  nickel,  cobalt,  obtenues  en  dé¬ 
posant  par  électrolyse  un  de  ces  métaux  sur  un  verre  pla¬ 
tiné,  et  il  a  trouvé  que  ces  trois  métaux  magnétiques  font 
tourner  le  plan  de  polarisation  dans  le  sens  du  courant 
aimantant,  contrairement  à  ce  qu’on  pouvait  prévoir.  Il  a 
reconnu  aussi  qu’il  y  a  dispersion  rotatoire  anormale, 
c’est-à-dire  que  la  rotation  est  plus  grande  pour  les  rayons 
rouges  et  de  plus  en  plus  petite  pour  les  rayons  plus  ré- 
frangibles. 

Il  a  étudié  aussi  le  phénomène  de  M.  Kerr  dans  la  ré¬ 
flexion  sur  la  surface  latérale  d’un  aimant  et  a  confirmé 
en  général  les  résultats  de  M.  Kerr. 

Ces  recherches  sont,  comme  on  le  voit,  distinctes  des 
miennes.  Ce  qu’il  y  a  de  commun  entre  mon  travail  et 
celui  de  M.  Kundt  est  d’abord  l’étude  du  phénomène  de 
M.  Kerr  dans  la  réflexion  sur  le  pôle  d’un  aimant.  Il  s’est 
arrêté  particulièrement  au  cas  de  la  réflexion  normale, 
et,  comme  moi,  il  a  constaté  que  ce  phénomène  consiste 
principalement  en  une  rotation  des  vibrations,  contraire¬ 
ment  à  ce  que  ferait  prévoir  la  théorie  de  M.  Fitzgerald.  Il  a 
reconnu  aussi  que,  même  en  ce  cas,  il  y  a  dispersion  rota¬ 
toire  anormale;  je  ne  l’ai  qu’entrevue,  comme  je  l’ai  dit  à 
la  fin  de  la  première  Partie. 

Quant  à  la  réflexion  oblique  sur  le  pôle  d’un  aimant, 
dont  je  me  suis  plus  particulièrement  occupé  dans  mon 
travail,  M.  Kundt  dit  n’avoir  fait  à  ce  propos  que  peu 
d’expériences  incomplètes,  et  qu’en  général  il  a  trouvé 
exacts  les  résultats  de  M.  Kerr,  sauf  dans  un  cas,  où  ses 
résultats  seraient  aussi  différents  des  miens. 

Voici  en  quoi  consiste  le  désaccord.  Suivant  M.  Kundt, 
lorsque  les  vibrations  incidentes  sont  dans  le  plan  d’inci¬ 
dence,  le  sens  dans  lequel  on  doit  tourner  l’analyseur  pour 
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rétablir  l’extinction,  ou  du  moins  pour  arriver  au  mini¬ 
mum  d’intensité,  changerait  pour  les  incidences  comprises 
entre  8o°  et  90°.  Je  n’ai  observé  rien  de  semblable  lorsque 
l’expérience  était  bien  faite,  et  la  formule  (17  ),  qui  donne 
la  rotation  de  l’analyseur  qui  rend  minimum  l’intensité 
de  la  lumière  dans  le  cas  considéré,  montre  que  cette  ro¬ 
tation  ne  peut  s’annuler  que  lorsque  cp,  qui  varie  avec 
l’incidence  de  <p0  à  tt,  devient  égale  à  7T,  et  l’incidence  est 
par  conséquent  de  po°. 

Il  serait  donc  bien  de  faire  de  nouvelles  recherches  dans 
ce  cas  particulier  5  mais  il  faut  faire  remarquer  que  le  dés¬ 
accord  pourrait  s’expliquer. 

M.  Kundt  non  seulement  ne  s’est  pas  aperçu  de  la  né¬ 
cessité  de  cacher  les  parties  du  miroir  où  l’aimantation 
n’est  pas  maximum,  mais  il  n’indique  pas  non  plus  de 
quelle  manière  il  avait  orienté  exactement  avant  l’expé¬ 
rience  l’analyseur  et  le  polariseur. 

Or  il  suffirait  d’admettre  que,  dans  l’expérience  de 
M.  Kundt,  le  polariseur  ne  donnait  pas  exactement  des  vi¬ 
brations  parallèles  au  plan  d’incidence,  pour  expliquer 
l’inversion  apparente  du  phénomène  de  M.  Kerr  (■ voir 
n°  13). 

Cela  mérite  quelques  explications. 

Supposons  que  la  vibration  incidente,  au  lieu  d’être  di¬ 
rigée  suivant  l’axe  O0x0,  soit  inclinée  d’un  petit  angle  o> 
sur  cet  axe.  Les  composantes  X,  Y  de  la  vibration  réfléchie 
seront  données  par  les  formules  (1 1).  Ecrivons  les  compo¬ 
santes  X1?  Y1?  suivant  deux  nouveaux  axes,  dont  celui  des 
Xi  soit  compris  entre  les  directions  positives  des  x,  y,  et 
soit  incliné  sur  l’axe  des  x  d’un  angle  a.  Nous  aurons 

X,  =  X  cosa  H-  Y  sina,  Y^Ycosa  —  Y  sina. 

Admettons  que  la  direction  de  l’axe  des  soit  précisé¬ 
ment  celle  de  la  section  principale,  l’analyseur  ;  celui-ci 
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transmettra  la  seule  vibration  Y<  et,  en  vertu  de  (i  i),  on 
pourra  écrire 


sin  0 
i  4-  p 2 


CO  s# 

1  -t -P 


kp  co sw  cosa  sin  cp  —  h  sin  «  cosa  —  kp*  sin  w  cosa  cosp 
—  h  cosw  sina  cosp  —  hp 2  cosw  sin  a  —  Æpsinw  sin  a  sinp  ) 
i  (  —  bp  cosw  cosa  coscp  -f-  kp  cosw  cosa  —  kp*  sinw  cosa  sin 
—  h  cosw  sina  sin  <p  —  hp  sinw  sina  -f-  kp  sinw  sin  a  cosp) 


On  pourra  donner  à  cette  vibration  la  forme  ordinaire 
Yi=Asin(0  —  et  alors  A2  qui  est  proportionnel  à 
l’intensité,  sera  égal  à  la  somme  des  carrés  des  coefficients 
de  sin  S  et  de  cos0,  et,  réductions  faites,  on  trouve 


(  i  p*  Y  A*  ~  p*  [  h 2  -h  k*  )  (  cos2  w  cos2  a  -f-  sin2  w  sin2  a  ] 

(  h*  -f-  k*pk  )  sin2  w  cos2  a 
-4-  (Z2  -h  hrpY  cos2w  sin2 a 

—  hkp[  \  4- p2)  sin(:>w  -h  2a)  sinp 
4  |  hk  (  i  -j-  pk  )  sin  2  w  sin  2  a  cos  p 
—  ZZy4cos2  w  cos 2 a  coscp 

—  hkp*  cos(2w  4-  2  a)  cosp. 

Si  à  présent  nous  supposons  w  constant  et  a  variable^ 
c’est-à-dire  en  laissant  invariable  l’orientation  de  la  vibra¬ 
tion  incidente,  nous  faisons  tourner  l’analyseur,  la  posi¬ 
tion  qui  donne  à  la  lumière  l’intensité  minimum  se  trou¬ 
vera  en  égalant  à  zéro  la  dérivée  de  A2  par  rapport  à  a.  On 
arrive  de  cette  manière  à  la  formule  suivante  : 


tang2 


a 


[\hkp  (i  p-  )  cos  2  w  sin©  —  2/4  (i  4-  p*Y  sin2w  cosp 
(  Z-2 —  h2)  {i  — p'*  )  -h  (  h-  4-  Z'2)  (  i  —  p*Yc  os2w 

4-  p 2)  sin2w  sinp 


[ 


8/4p2cos2  w  cosp  4-  4  hkp  (  i 


En  posant  o>  =  o,  cette  formule  se  change  dans  la  for¬ 
mule  ( i  y),  comme  cela  devait  être  \  mais,  lorsque  w  n’est  pas 


RÉFLEXION  SUR  LE  ROLE  d’üI  ÀIMAXT. 


5i3 


nul,  elle  est  bien  différente  de  (17)-  En  effet,  Te*)!  de  (17), 
qui  correspond  à  a  de  (34),  ne  peut  être  zéro  pour  au¬ 
cune  incidence  comprise  entre  o°  et  go°,  et  la  rotation  de 
l’analyseur,  qui  rend  minimum  l’intensité,  ne  peut  changer 
de  signe.  Dans  le  cas  actuel  où  le  poîariseur  a  été  tourné 
d’un  angle  co,  le  deuxième  membre  de  (34)  s’annule  si 
l’on  a 

D.p 

tang2  w  —  — - — -  tangcp, 

1  -ï -  p- 

» 

et,  si  l’on  augmente  encore  w,  a  change  de  signe.  Voilà 
donc  que,  lorsque  le  poîariseur,  au  lieu  de  fournir  des  vi¬ 
brations  parallèles  au  plan  d’incidence,  n’est  pas  exacte¬ 
ment  placé,  la  rotation  de  l’analyseur  nécessaire  pour 
rendre  minimum  la  lumière  peut  s’annuler  et  puis  changer 
de  signe. 

La  valeur  de  l’angle  00,  qui  rend  nulle  la  rotation  de  l’a¬ 
nalyseur,  est  d’autant  plus  petite  que  l’incidence  s’ap¬ 
proche  plus  de  go°.  En  effet  tangtp  s’approche  alors  de 
zéro.  C’est  donc  aux  incidences  proches  à  go°  que  la  plus 
grande  exactitude  est  nécessaire  dans  l’orientation  initiale 
des  niçois,  et  que  le  plus  petit  dérangement  du  poîariseur 
peut  produire  une  inversion  dans  la  rotation  compensa¬ 
trice  de  l’analyseur. 

La  dernière  formule  écrite  est  identique  à  (27).  En  y 
réfléchissant  un  peu  on  reconnaîtra  que  cela  devait  être. 

Ce  qu’on  vient  d’expliquer  à  propos  de  l’influence  qu’un 
petit  déplacement  du  poîariseur  peut  produire  sur  des  me¬ 
sures  faites  avec  l’analyseur  pourrait  se  répéter  à  propos 
de  l’influence  d’un  petit  déplacement  de  l’analyseur,  sur 
les  mesures  faites  avec  le  poîariseur.  Les  résultats  seraient 
semblables.  On  pourrait  encore  traiter  la  même  question, 
dans  le  cas  de  vibrations  incidentes  perpendiculaires  au 
plan  d’incidence,  et  les  conséquences  seraient  encore  ana¬ 
logues. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  6e  série,  t.  IV.  (Avril  i885.) 
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Mais,  en  restant  au  cas  de  l’expérience  de  M.  Kundt,  on 
pourra  conclure  de  cette  analyse  qu’au  moins  jusqu’à 
preuve  contraire  il  est  légitime  de  supposer  que  l’inversion 
de  l’effet  de  M.  Kerr  observée  par  le  physicien  allemand 
n’est  qu’apparente  et  causée  par  une  petite  imperfection 
dans  l’orientation  du  polariseur. 

Enfin  M.  Kundt,  dans  son  beau  travail,  touche  la  ques¬ 
tion  de  l’explication  du  phénomène  de  M.  Kerr.  Il  rappelle 
à  ce  propos  que  dans  la  réflexion  métallique  la  lumière  pé¬ 
nètre  probablement  quelque  peu  dans  le  corps  réfléchis¬ 
sant*,  si  celui-ci  a  un  pouvoir  rotatoire,  les  vibrations 
réfléchies  doivent  être  tournées.  Pour  illustrer  cette  vue, 
M.  Kundt  répète  l’expérience  de  M.  Kerr  en  substituant  une 
lame  de  verre  au  miroir  d’acier  et  recevant  dans  l’analy¬ 
seur  la  lumière  réfléchie  par  la  deuxième  surface  de  la 
lame.  Il  obtient  ainsi  des  phénomènes  semblables  à  ceux 
décrits  par  M.  Kerr. 

Mais  le  verre,  aussi  bien  que  le  fer,  font  tourner  par 
transmission  les  vibrations  dans  le  sens  du  courant  ;  les  ro¬ 
tations  obtenues  avec  le  verre  dans  cette  expérience  furent 
au  contraire  de  sens  opposé  à  celles  données  par  le  miroir 
d’acier.  On  ne  peut  donc  pas  comparer  le  fer  à  une  lame 
transparente  qui  réfléchisse  par  sa  seconde  surface,  et  il 
faut  absolument  avoir  recours  à  la  décomposition  en  rayons 
elliptiques  pour  expliquer  les  phénomènes,  comme  je  l’ai 
fait  dans  mon  dernier  Chapitre.  De  cette  manière,  au  lieu 
de  considérer  directement  l’espace  que  les  rayons  parcou¬ 
rent  dans  l’intérieur  du  corps  réfléchissant,  on  prend  le 
phénomène  de  la  réflexion  en  bloc,  en  tenant  compte  de 
la  diminution  d’intensité  et  du  retard  de  chaque  vibration 
elliptique  composante,  de  même  que  dans  la  réflexion  mé¬ 
tallique  ordinaire,  en  tenant  compte  de  la  différence  de 
phase  des  vibrations  rectilignes  composantes  et  de  leur 
diminution  d’intensité,  on  admet  indirectement  une  péné¬ 
tration  de  la  lumière  dans  le  métal. 
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Dans  ma  théorie,  en  s’en  tenant  à  l’idée  d’une  pénétration 
de  la  lumière  dans  le  corps  réfléchissant,  on  admet  tacite¬ 
ment  que  la  rotation  des  vibrations  se  produit,  non  parce 
que  la  vibration  rectiligne  incidente  parcourt  un  certain 
intervalle  dans  un  corps  doué  de  pouvoir  rotatoire,  comme 
dans  l’expérience  de  la  lame  de  verre,  mais  parce  que  la 
vibration  se  décompose  en  deux  vibrations  elliptiques  qui 
parcourent  à  l’intérieur  du  corps,  avec  des  vitesses  diffé¬ 
rentes,  des  intervalles  probablement  différents. 


SUR  PLUSIEURS  PRODUCTIONS  ARTIFICIELLES  DE  MINÉRAUX 
NATURELS  OBTENUS  A  L’AIDE  DES  CULORURES  MÉTALLIQUES; 

Par  M.  Alexandre  GORGEU. 


Un  certain  nombre  de  synthèses  minéralogiques  opé¬ 
rées  jusqu’à  présent  par  la  voie  sèche  l’ont  été  avec  le 
secours  des  chlorures.  Dans  certains  cas,  ils  ont  été 
employés  comme  simples  fondants  :  ainsi  ont  été  repro¬ 
duits  plusieurs  péridots  et  pyroxènes  par  M.  Leehartier, 
les  apatites  par  MM.  H.  Deville  et  Forschhammer,  la 
fluorine  par  MM.  Scheerer  et  Drechsel,  la  calcite,  la 
withérite,  la  strontianite  par  M.  Bourgeois,  etc.,  etc.; 
dans  d’autres  synthèses  fondées  sur  une  double  décompo¬ 
sition  les  chlorures  ont  encore  été  utilisés  ;  M.  Manross, 
entre  autres  savants,  en  fondant  des  phosphates,  tungstates 
et  sulfates  alcalins  dans  divers  chlorures,  a  obtenu  des 
apatites  chlorées,  ainsi  que  des  tungstates  et  sulfates  na¬ 
turels;  enfin  le  nombre  est  trop  grand  pour  les  énumérer 
ici  des  oxydes  et  sels  naturels  reproduits  en  faisant  agir  la 
vapeur  d’eau,  la  silice,  les  acides  tungstique,  molybdique, 
sulfhydrique,  etc.,  sur  les  chlorures  fondus  ou  volatilisés. 
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Je  me  proposerai  dans  ce  travail  l’examen  des  produits 
nouveaux  que  j’ai  obtenus  avec  les  chlorures  de  manga¬ 
nèse,  de  fer  et  de  calcium. 

Le  procédé  qui  m’a  permis  de  préparer  ces  substances 
sous  une  forme  et  avec  des  propriétés  à  peu  près  identiques 
à  celles  des  produits  naturels  est  très  simple.  Il  consiste  «à 
soumettre  à  l’action  de  la  vapeur  d’eau  seule  ou  de  l’air 
bumide  un  chlorure  pur  ou  impur,  mélangé  préalable¬ 
ment  de  silice  ou  d’argile. 

Il  repose,  particulièrement  en  ce  qui  concerne  les 
silicates  simples  ou  composés,  sur  la  formation  d’oxychlo- 
rures  résultant  de  l’action  de  la  vapeur  d’eau  sur  le  chlo¬ 
rure  employé-  cette  réaction  met  ainsi  en  contact  avec 
la  silice  ou  l’argile  les  oxydes,  sous  forme  liquide;  c’est- 
à-dire  dans  les  conditions  les  plus  favorables  aux  combi¬ 
naisons  chimiques  que  de  pareils  mélanges  peuvent  pro¬ 
duire. 

La  silice  que  l’on  a  fait  agir  sur  les  chlorures  fondus  a 
presque  toujours  été  celle  qui  provenait  de  l’action  des 
acides  sur  les  silicates  alcalins;  cet  acide,  après  un  lavage 
complet  et  une  douce  dessiccation,  renfermait  ^  d’eau.  On 
l’a  préférée  à  la  silice  calcinée  et  au  sable  parce  qu’elle 
agit  plus  rapidement,  se  transforme  entièrement  en  sili¬ 
cate  assez  souvent  et  donne  ordinairement  naissance  à  des 
cristaux  plus  gros  et  qui,  étant  exempts  de  silice  incluse, 
sont  bien  transparents. 

La  manière  d’opérer,  commune  aux  diverses  productions 
artificielles  de  substances  naturelles,  consiste  dans  l’em¬ 
ploi  d’un  creuset  de  platine  de  forme  ordinaire  et  de  5occ 
de  capacité,  muni  d’un  couvercle  percé  de  deux  ouver¬ 
tures  ;  l’une  d’elles  est  destinée  à  laisser  passer  un  fil  de 
platine  agitateur,  l’autre,  plus  large,  est  traversée  par  le 
tube  de  porcelaine  qui  amène  le  gaz  chargé  de  vapeur 
d’eau.  La  chaleur  donnée  par  un  bec  de  Bunsen  suffit 
lorsqu’elle  peut  élever  le  mélange  fondu  à  la  température 
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du  rouge-cerise  clair,  que  l’on  a  rarement  besoin  de  dépas¬ 
ser.  Le  couvercle  doit  avoir  des  bords  de  5mm  à  8mm  à  demi 
rabattus,  et  l’extrémité  inférieure  du  fil  de  platine  doit 
être  tournée  en  spirale  plate,  afin  de  faciliter  le  mélange 
des  parties  solides  avec  le  chlorure  fondu. 

L’examen  cristallographique  et  optique  des  cristaux  dé¬ 
crits  dans  ce  travail  est  en  grande  partie  dû  à  l’obligeance 
de  M.  Emile  Bertrand,  auquel  je  demande  la  permission  de 
témoigner  ici  ma  profonde  reconnaissance. 

Le  microscope  polarisant,  imaginé  par  M.  Bertrand, 
source  journalière  de  progrès  importants  en  Minéralogie, 
est  appelé  à  rendre  de  grands  services,  aux  chimistes  sur¬ 
tout,  ainsi  que  je  l’ai  constaté,  lorsque  les  produits  cris¬ 
tallisés  d’une  même  réaction  sont  multiples.  L’emploi  de 
cet  instrument  devient  d’ailleurs  indispensable  lorsqu’il 
s’agit  d’établir,  au  point  de  vue  optique,  l’identité  de 
cristaux  artificiels,  généralement  très  petits,  avec  ceux  de 
même  composition  que  l’on  rencontre  dans  la  nature. 

Je  commencerai  par  l’étude  des  produits  auxquels  le 
chlorure  de  manganèse  donne  naissance,  parce  que,  faciles 
à  obtenir  purs,  ils  ont  tous  pu  être  examinés  avec  détails  et 
analysés;  il  n’en  a  pas  été  de  même  pour  quelques-uns 
des  composés  dérivés  des  chlorures  de  fer  et  de  calcium. 

Les  substances  cristallisées  obtenues  avec  le  chlorure  de 
manganèse  fondu  sont  les  suivantes  :  la  hausmannite 

o 

(MnO2, 2M11O  ,  par  l’action  de  l'air  humide  ;  la  rhodonite 
(Si02,MnO);  la  téphroïte  (Si O2, 12 MnO ),  et  le  silicate 
chloruré  de  manganèse  (Si  O2,  2 MnO  mnCl)  en  combi¬ 
nant  l’action  de  la  silice  et  de  la  vapeur  d’eau  dans  une 
atmosphère  neutre  ou  réductrice;  enfin  le  grenat  manga- 
nésifère  ou  spessartine  [3  Si  O2  2  APO3  -f-  3  (Si  O2,  2MnO)] 
obtenu  dans  les  mêmes  conditions  que  les  silicates  précé¬ 
dents,  mais  en  substituant  l’argile  à  la  silice. 
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HAUSMANNITE  ARTIFICIELLE . 

i 

L’oxyde  rouge  de  manganèse  a  été  obtenu  cristallisé  à 
l’aide  de  procédés  différents  par  MM.  Daubrée,  Debray, 
H.  Deville,  Kuhlmann  et  Bourgeois,  mais  on  ne  l’a  pas 
encore  produit  sous  forme  de  cristaux  susceptibles  d’une 
mesure  exacte  dont  on  pût  conclure  leur  identité  avec  la 
liausmannite.  Le  mode  d’opérer  qui  va  être  indiqué  repro¬ 
duit  artificiellement  cet  oxyde  naturel  avec  des  dimensions 
qui  permettent  un  examen  cristallographique  complet. 

Mode  de  préparation.  —  Le  procédé  consiste  à  main¬ 
tenir  le  chlorure  de  manganèse  fondu  pendant  plusieurs 
heures  au  sein  d’une  atmosphère  oxydante  chargée  de 
vapeur  d’eau.  A  cet  effet,  on  place  un  creuset  de  porce¬ 
laine  ou  de  platine  haut  de  om,  o3  environ,  contenant  le 
tiers  de  son  volume  de  chlorure  anhydre,  dans  un  creuset 
de  platine  haut  de  om,o5  et  recouvert  d’une  lame  de  même 
métal,  dont  les  bords  à  demi  rabattus  dépassent  de  quel¬ 
ques  millimètres  le  grand  creuset  et  ne  reposent  sur  lui 
qu’en  plusieurs  points. 

Il  convient  d’employer  un  creuset  de  porcelaine  quand 
on  veut  obtenir  des  cristaux  mesurables',  avec  celui  de 
platine,  on  les  produit  petits,  mais  exempts  de  silicates. 

Le  tout  est  chauffé  au-dessus  d’un  bec  Bunsen,  de  telle 
sorte  que  le  chlorure  soit  maintenu  au  rouge-cerise  et  que 
les  gaz  qui  pénètrent  dans  l’intérieur  de  l’appareil  ne 
soient  pas  réducteurs.  Il  faut  éviter  une  température  trop 
basse,  parce  que  l’oxyde  rouge  pourrait  être  mélangé  de 
sesquioxyde  ou  d’oxychlorure  ;  une  température  trop 
élevée,  en  provoquant  un  dégagement  trop  abondant  de 
vapeurs  de  chlorure,  apporterait  un  obstacle  à  l’entrée 
des  gaz  extérieurs  qui  sont  les  agents  actifs  dans  le  pro¬ 
cédé. 

En  opérant  au  rouge-cerise,  il  se  produit  sous  l’influence 
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de  la  vapeur  d’eau,  au  sein  du  chlorure  volatilisé  ou  fondu, 
de  l’acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  continuellement,  du 
protoxyde  de  manganèse  aussitôt  suroxydé  par  l’air  et,  en 
conséquence,  un  dépôt  cristallisé  de  suroxyde.  Les  cris¬ 
taux  formés  sur  les  parois  intérieure  et  extérieure  du  creu¬ 
set  de  porcelaine  atteignent  parfois  un  demi-millimètre 
d’épaisseur;  ce  sont  des  octaèdres  opaques,  doués  cl  un  vif 
éclat  métallique. 

Les  cristaux  obtenus  sont  d’autant  plus  gros  que  l’on  a 
prolongé  davantage  l’opération,  en  prenant  soin  de  ra¬ 
jouter  à  plusieurs  reprises  du  chlorure,  afin  de  remplacer 
celui  qui  a  été  sublimé  ou  décomposé. 

Une  bonne  préparation  demande  au  moins  cinq  à  six 
heures  et  ne  doit  être  arrêtée,  après  la  dernière  addition 
de  chlorure,  qu’au  moment  où  le  dégagement  acide  a 
presque  cessé  :  on  évite  ainsi  la  présence  de  l’oxychlorure 
de  manganèse.  L’oxyde  rouge  débarrassé  des  parties  lé¬ 
gères,  ordinairement  peu  abondantes,  à  l’aide  de  quelques 
décantations  rapides,  est  lavé  à  l’eau  bouillante  jusqu’à  ce 
qu’il  ne  lui  cède  plus  de  chlorure,  et  séché  au  delà 
de  ioo°. 

Propriétés.  —  Ainsi  préparé,  le  produit  obtenu  présente 
tous  les  caractères  de  la  hausmannite  ;  soumis  à  une  forte 
chaleur,  il  ne  change  pas  de  poids  quand  il  a  été  préparé 
dans  le  creuset  de  platine;  sa  densité  458°?  prise  sur  des 
grains  à  peu  près  uniformes;  sa  dureté  5,5,  ainsique  la 
couleur  de  sa  poussière,  sont  exactement  les  mêmes  que 
celles  de  l’oxyde  naturel;  enfin  cette  identité  est  confirmée 
par  la  forme  des  cristaux.  Ils  dérivent  du  prisme  droit  à 
base  carrée  comme  la  hausmannite,  se  présentent  sous  la 
forme  d’octaèdres  aigus  ^(112)  surmontés  de  l’octaèdre 
obtus  ô3  (116),  combinaison  habituelle  à  l’oxyde  naturel, 
et  ofirent  absolument  les  mêmes  angles  que  lui. 

Le  bromure  et  l’iodure  de  manganèse  produisent  les 


520 


A.  GORGEU. 


mêmes  cristaux  que  le  chlorure  dans  l’appareil  à  liaus- 
mannite  artificielle. 

Remarques.  —  Je  me  suis  assuré,  après  différentes 
épreuves  auxquelles  j’ai  soumis  le  chlorure  de  manganèse, 
que  la  formation  de  l’oxyde  rouge  résultait  de  l’action  com¬ 
binée,  sur  ce  sel,  de  la  chaleur,  de  l’air  et  de  la  vapeur 
d’eau. 

Le  chlorure,  en  effet  ,  maintenu  en  fusion  dans  un 
courant  de  gaz  inerte  sec,  l’acide  carbonique,  n’éprouve, 
sous  l’action  de  la  chaleur  seule,  aucune  altération; 
lorsque  ce  gaz  est  humide,  le  sel  est  bien  décomposé  avec 
dégagement  d’acide  chlorhydrique,  mais  les  produits  fixes 
formés  sont  du  protoxyde  vert  en  partie  amorphe,  en 
partie  cristallisé,  et  de  l’oxychlorure  manganeux.  L’air 
sec,  dans  les  mêmes  conditions,  n’agit  que  difficilement 
sur  le  chlorure  avec  production  d’oxyde  octaédrique  bril¬ 
lant  et  de  chlore  ;  ce  n’est  enfin  que  par  l’emploi  d’un  cou¬ 
rant  d’air  chargé  d’humidité  que  l’on  voit,  ainsi  que  dans 
le  mode  de  préparation  de  la  haussmannile  artificielle,  les 
cristaux  se  produire  facilement;  il  sort  alors  de  l’appareil 
un  mélange  d’acide  et  de  chlore. 

En  présence  de  l’analogie  frappante  qui  existe  entre  les 
deux  manganites  neutres  artificiel  et  naturel,  il  devait 
venir  à  l’idée  de  soumettre  le  procédé  dont  il  est  ici 
question  aux  conditions  qui  se  seraient  probablement  ren¬ 
contrées  dans  la  nature  au  cas  où  la  hausmannite  y  aurait 
été  produite  d’une  manière  analogue. 

Pour  y  parvenir,  on  a  essayé  de  préparer  cet  oxyde 
soit  avec  du  chlorure  de  manganèse  additionné  de  fortes 
proportions  de  bromure  et  d’iodure,  soit  au  moyen  d’un 
mélange  du  même  sel  avec  à  — •  de  chlorures  alcalins 
et  alcalino-terreux  ;  dans  les  deux  cas  on  a  obtenu  des  cris¬ 
taux  octaédriquesbrillants,  anhydres,  inaltérables  au  rouge 
vif  et  ne  contenant  dans  la  deuxième  expérience  que  des 
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quantités  insignifiantes  des  bases  ajoutées.  En  dernier 
lieu  on  a  renouvelé  la  même  préparation  en  ajoutant 
à  un  mélange  de  chlorures  manganeux,  alcalins  et  terreux 
de  chlorures  de  fer,  de  zinc,  de  cuivre  et  de  plomb, 
métaux  associés  quelquefois  au  manganèse  dans  ses  mine¬ 
rais  5  dans  ces  nouvelles  conditions  on  a  constaté  que  les 
cristaux  de  la  partie  sublimée,  après  lavage  et  séparation 
par  décantation  brusque  de  la  partie  légère,  sont  encore 
de  l’oxyde  rouge  octaédrique  et  qu’ils  ne  renferment  que  de 
petites  quantités  des  métaux  ajoutés  au  sel  de  manganèse. 

L’analyse  suivante  de  la  hausmannite  d’Ilmenau,  à 
gangue  de  barytine,  le  meilleur  échantillon  que  j’aie  pu 
me  procurer,  montre  que  ce  minéral  contient,  lui  aussi, 
bien  peu  de  bases  étrangères  : 


Gangue  (BaOSO3). .  .  .  . 

1  ,45 

Fe203 . 

0,70 

CaO . 

o,55 

Mg  0 . 

0,45 

Alcalis . 

0,20 

PhO\ . . 

0 ,5o 

Co2 . 

0 ,  s5 

MnO . 

00 

O 

Oxyde  en  sus  MnO. .  .  . 

6,7° 

Perte . 

0,10 

100,00 

Elle  prouve  également  que  le  suroxyde  de  manganèse 
qu’elle  renferme,  déduction  faite  des  impuretés,  présente 
exactement  la  composition  de  l’oxyde  rouge  :  0,93  de  prot¬ 
oxyde  et  0,07  d’oxygène. 

Conclusions.  —  Le  mode  de  préparation  de  la  hauss- 
mannite  à  l’aide  du  chlorure  de  manganèse  peut  donc  avoir 
été  celui  qui  dans  la  nature  a  donné  naissance  à  l’oxyde 
naturel. 
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J’ai  trouvé  intéressant  de  rechercher  si  le  même  pro¬ 
cédé  pouvait  produire  simultanément  la  gangue  et  le  mi¬ 
nerai. 

Lorsqu’on  traite  la  haussmannite  de  Ilmenau,  à  gangue 
de  barytine,  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  jusqu’à 
dissolution  complète  du  suroxyde,  on  constate,  sur  les  pa¬ 
rois  de  la  gangue,  directement  en  contact  avec  l’oxyde, 
des  empreintes  triangulaires  laissées  par  les  cristaux  de 
hausmannite.  Cette  remarque  permet  de  conclure  que  le 
dépôt  du  sulfate  de  baryte  s’est  effectué  pendant  ou  après, 
mais  certainement  pas  avant,  celui  du  minerai  de  manga¬ 
nèse. 

Un  fait  que  j’ai  observé  rend  possible  l’hypothèse  du 
dépôt  simultané,  et  ce  fait  consiste  dans  la  solubilité  très 
grande  du  sulfate  de  baryte  dans  le  chlorure  de  manga¬ 
nèse  fondu;  celui-ci  peut  en  dissoudre  près  de  o,4o  au 
rouge-cerise  et  jusqu’à  son  poids  au  rouge  vif.  La  masse 
fondue  est  limpide 5  après  un  refroidissement  lent,  elle 
dépose  de  beaux  cristaux  identiques  à  la  barytine. 

Enfin,  si  l’on  soumet  le  chlorure  de  manganèse  saturé 
de  sulfate  de  baryte  à  l’action  de  la  chaleur  dans  l’appa¬ 
reil  qui  donne  naissance  à  la  hausmannite,  011  obtient 
comme  résidu  un  mélange  de  celle-ci  et  de  barytine  bien 
cristallisée. 

Cette  formation  simultanée  d’un  minerai  et  de  sa  gangue 
n’a  pas  encore  été  effectuée,  je  crois,  par  les  procédés  de 
production  artificielle  des  espèces  minérales  naturelles. 

OXYCHLORURE  DE  MANGANESE. 

Le  chlorure  de  manganèse  fond  au  rouge  sombre.  Dans 
cet  état,  en  présence  de  la  vapeur  d’eau  et  lorsqu’on  évite 
l’arrivée  des  gaz  oxydants,  l’oxychlorure  se  forme  si  faci¬ 
lement  que,  pour  obtenir  le  chlorure  fondu  pur,  il  faut 
faire  intervenir  le  gaz  acide  chlorhydrique.  La  quantité 
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d’oxychlorure  augmente  avec  l’élévation  de  la  tempéra¬ 
ture;  mais  on  constate  en  même  temps  la  formation  de 
protoxyde  vert  cristallisé,  transparent  et  monoréfringent. 

L’oxyclilorure  est  assez  rapidement  décomposé  par  l’eau 
et  plus  lentement  par  l’alcool  concentré;  dans  ce  dernier 
liquide,  il  se  présente  sous  forme  de  fines  aiguilles  ou 
latnes  biréfringentes,  groupées  en  grand  nombre  et  an¬ 
hydres. 

La  présence  continuelle  du  protoxyde  vert  n’a  pas  per¬ 
mis  d’en  connaître  la  composition  exacte;  les  résultats  des 
analyses  qui  en  ont  été  faites  se  sont  d’autant  plus  rap¬ 
prochés  de  ceux  qu’exige  la  formule  Mil  Cl,  MnO  que  les 
produits  analysés  étaient  plus  purs. 

L’oxychlorure  de  manganèse,  sous  l’influence  suffisam¬ 
ment  prolongée  de  la  vapeur  d’eau,  au  rouge,  se  transforme 
complètement  en  protoxyde  vert  cristallisé. 

La  présence  des  chlorures  alcalins  ou  alcalino-terreux 
retarde  la  décomposition  du  chlorure  de  manganèse;  avec 
ieq  ou  2eq  de  sel  marin  pour  ieq  de  chlorure  de  manganèse, 
elle  est  trois  ou  sept  fois  moins  rapide.  Le  sahle  et  l’ar¬ 
gile,  au  contraire,  en  absorbant  le  protoxyde  à  mesure 
qu’il  se  produit,  ainsi  qu’il  sera  dit  plus  loin,  facilitent 
singulièrement  la  décomposition  du  chlorure. 


RH0130NITE  ET  TEPHROÏTE. 

Ces  espèces  minérales  ont  déjà  été  reproduites,  la  pre¬ 
mière  par  M.  Bourgeois,  la  seconde  par  Berthier,  en  com¬ 
binant  directement  à  haute  température  la  silice  avec  le 
protoxyde  ou  le  carbonate  de  manganèse. 

Lorsqu’on  fait  agir  la  silice  précipitée  sur  le  chlorure  de 
manganèse  fondu  en  présence  de  la  vapeur  d’eau  amenée 
par  un  courant  d’acide  carbonique  ou  mieux  d’hydrogène, 
la  nature  des  produits  varie  avec  la  proportion  et  l’état  de 
pureté  du  sel  employé. 
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ieq  ou  2eq  de  chlorure  maintenus  fondus  avec  ieq  de  si¬ 
lice  jusqu’à  ce  que  cesse  le  dégagement  d’acide  chlorhy¬ 
drique,  donnent  naissance  à  deux  résidus  où  dominent, 
dans  le  premier,  le  silicate  acide  de  manganèse  Si  O8  MnO 
et,  dans  le  deuxième,  le  silicate  neutre  Si  O2, 2  MnO.  Ils 
sont  tous  deux  confusément  cristallisés  et  contiennent  un 
excès  de  silice  par  suite  de  la  volatilisation  d’une  partie 
du  chlorure.  Si  l’on  emploie  un  grand  excès  de  chlo¬ 
rure,  ioeq,  par  exemple,  il  se  forme  surtout  du  silicate 
chloruré  Si  O2,  2  MnO  +  MnCl,  mêlé  de  cristaux  très  ron¬ 
gés  de  silicate  neutre  ;  enfin,  en  opérant  sur  i5§r  de  chlo¬ 
rure,  additionnés  de  5  à  10  pour  100  de  chlorure  alcalin,  et 
igr  de  silice,  il  se  produit  du  silicate  acide  après  une  demi- 
heure  au  plus  de  fusion  au  rouge-cerise  clair  ou  du  silicate 
neutre  après  trois  quarts  d’heure.  Ils  se  présentent  sous 
forme  de  cristaux  nets,  transparents,  atteignant  de  omm,  2 
à  orara,  y  d’épaisseur.  C’est  à  ce  dernier  mode  de  procéder 
que  j’ai  eu  recours  pour  obtenir  la  rhodonite  et  la  té- 
phroïte  artificielles. 

Préparation.  —  Il  convient  d’opérer  au  rouge-cerise 
clair,  de  faire  traverser  à  l’hydrogène  une  solution  chaude 
de  permanganate  de  potasse,  de  bien  agiter  les  mélanges  à 
l’aide  de  la  spirale  de  platine  pendant  la  fusion  et  de  don¬ 
ner  à  la  fin  un  coup  de  feu  au  rouge  orangé  clair,  avant  de 
procéder  au  refroidissement  lent  du  creuset.  Dans  ces 
conditions,  toute  la  silice  est  transformée  en  silicates. 

Les  deux  culots  obtenus,  soit  après  une  demi-heure, 
soit  après  trois  quarts  d’heure,  sont  colorés  en  brun  à  la 
partie  supérieure  par  de  l’oxyde  rouge  de  manganèse,  que 
l’on  enlève  au  moyen  d’un  peu  d’eau  5  on  concasse  ensuite 
et  l’on  fait  agir  l’eau  chaude  jusqu’à  désagrégation  com- 

Le  premier  des  résidus,  celui  qui  doit  renfermer  le  sili¬ 
cate  acide,  est  traité  à  chaud  par  l’acide  chlorhydrique, 
étendu  de  2vo1  d’eau  et  de  quelques  gouttes  d’acide  sulfu- 
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reux,  jusqu’à  dissolution  complète  des  cristaux  gris  de  si¬ 
licate  neutre.  La  partie  insoluble,  rose,  est  alors  compo¬ 
sée  uniquement  de  bisilicate. 

La  partie  insoluble  dans  l’eau  de  la  seconde  préparation 
contient  une  partie  blanche  ou  jaunâtre  provenant  du 
cblorosilicate  décomposé  par  l’eau  ;  on  l’en  débarrasse  au 
moyen  d’une  solution  froide  d’acide  chlorhydrique  étendu 
de  20vo1  à  5ovo1  d’eau  aiguisée  d’acide  sulfureux.  Ce  mé¬ 
lange  acide  laisse  insolubles  les  cristaux  gris  de  silicate 
neutre.  Le  bisilicate  rose,  qui  s’y  trouve  parfois  mélangé  en 
petite  quantité,  ne  nuit  pas  plus  à  leur  analyse  qu’à  l’exa¬ 
men  de  leurs  propriétés. 

Analyse.  —  Pour  analyser  le  silicate  rose,  on  l’a  pulvé¬ 
risé  finement  et  fondu  avec  5  parties  de  carbonate  de  soude  ; 
c’est  dans  la  solution  chlorhydrique  du  produit  de  la  fu¬ 
sion  que  l’on  a  dosé  la  silice  et  le  manganèse  par  les  pro¬ 
cédés  ordinaires. 

Afin  de  déterminer  la  composition  du  sel  neutre,  ordi¬ 
nairement  associé  à  une  petite  quantité  de  silicate  rose,  on 
traite  à  chaud  un  poids  donné  du  mélange  pulvérisé  par  de 
l’acide  chlorhydrique  étendu  de  2vül  d’eau,  en  agitant  con¬ 
stamment,  jusqu’à  ce  que  la  partie  grise  ait  complètement 
disparu.  Dans  ces  conditions,  si  l’on  ne  voit  pas  de  silice  in¬ 
soluble,  la  liqueur  acide  contient  tous  les  éléments  du  sili¬ 
cate  neutre,  éléments  faciles  à  doser.  Lorsque  l’acide  a  isolé 
une  partie  de  la  silice  et  que  celle-ci  est  mélangée  à  du 
silicate  rose,  on  l’en  sépare  en  faisant  agir  pendant  quel¬ 
ques  instants  sur  elle  une  solution  bouillante  de  carbo¬ 
nate  sodique  saturée  à  froid  ;  il  ne  reste  plus  qu’à  rechercher 
le  poids  de  la  silice  dissoute  dans  ce  dernier  liquide  et 
ceux  de  la  silice  et  de  l’oxyde  manganeux  contenus  dans 
la  liqueur  chlorhydrique,  pour  connaître  la  composition 
du  siii  cate  neutre. 

Les  solutions  alcaline  ou  acide  étant  sans  action  notable 
sur  le  silicate  rose,  la  présence  de  ce  dernier  n’apporte  au- 
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cune  perturbation  dans  les  résultats  de  l’analyse;  il  faut 
seulement  déduire  le  poids  du  sel  rose  de  celui  du  mélange 
soumis  à  l’analyse. 

Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 


SiO2  .  .  . 
Mn  O  .  . 


Silicates 


— 1- — ^ 

Pihodonite 

Téphroïte 

rose. 

gris. 

Si  02Mn  0. 

SiO2  2  Mn  0 

45,9 

29’9 

45,9 

29,4 

54,0 

c 

0 

54,1 

70 ,6 

99’ 9 

99’9 

100,0 

100,0 

Ces  deux  espèces  de  cristaux  ont  donc  la  même  compo¬ 
sition  que  la  rhodonite  et  la  téphroïte  pures. 

Une  partie  du  manganèse,  dans  les  silicates  naturels, 
est  remplacée  par  du  fer,  du  calcium  et  du  magnésium. 

Il  rn’a  suffi  d’ajouter  quelques  centièmes  des  chlorures 
de  ces  derniers  métaux  au  sel  de  manganèse  pour  obtenir 
un  silicate  neutre  présentant  la  composition  suivante,  qui 


p proche 

complètement  des 

espèces 

naturelles  : 

Téphroïte 

Téphroïte 

artificielle. 

Oxygène. 

naturelle. 

SiO2  .  . 

.  32,1 

1 

)> 

MnO.  . 

.  54,4  \ 

» 

FeO. .  . 

.  3,i  f 

0,3  à  4 

CaO  .  . 

.  °’9  ( 

0  >99 

o,5  à  5 

MgO  .  . 

.  9.4  ) 

0,1  à  18 

99  -9 

Le  silicate  gris  préparé  en  présence  du  chlorure  de  zinc 
ne  contient  pas  d’oxyde  de  ce  métal. 

Le  bromure  de  manganèse,  fondu  avec  la  silice,  donne 
aisément  naissance  aux  deux  silicates;  avec  l’iodure,  on 
les  produit  encore,  mais  difficilement  et  en  petite  quan¬ 
tité. 
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P  ropriétés  physiques . — L’éclat  des  deux  silicates  artifi¬ 
ciels  est  identique  à  celui  des  produits  naturels  5  vitreux 
dans  le  sel  acide  et  adamantin  dans  l’autre.  La  couleur 
rose  ou  rose  brunâtre  du  bisiîicate  naturel,  celle  de  la  lé- 
phroïte  d’un  gris  clair  ou  brunâtre  se  retrouvent  dans  les 
produits  artificiels  suivant  l’état  de  pureté  du  sel  de  man¬ 
ganèse  employé. 

La  teinte  gris  de  cendre  que  présente  le  sel  neutre  arti¬ 
ficiel  pur,  si  différente  de  la  couleur  franchement  rose  des 
combinaisons  manganeuses  à  acides  incolores,  m’a  paru 
mériter  une  attention  particulière.  J’ai  fait  de  nombreuses 
préparations  de  téphroïte  artificielle  en  employant,  soit 
du  chlorure  ou  du  bromure  de  manganèse,  soit  des  mé¬ 
langes  de  chlorures  divers,  en  opérant  à  des  températures 
variées,  enfin  en  agissant  au  sein  d’une  atmosphère  neutre, 
réductrice  ou  oxydante,  et  toujours  les  cristaux  obtenus 
ont  présenté  une  couleur  grise  ou  enfumée.  Cette  teinte 
n’est  donc  pas  accidentelle,  mais  bien  caractéristique  du 
silicate  neutre  de  manganèse. 

11  résulte  de  l’examen  cristallographique  des  deux  sili¬ 
cates  artificiels  que  le  sel  rose  cristallise,  comme  la  rho- 
donite,  dans  le  système  du  prisme  rhomboïdal  doublement 
oblique  et  que  les  cristaux  du  silicate  gris  dérivent,  comme 
ceux  de  la  téphroïte,  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Quant 
à  leurs  propriétés  optiques,  celles  qui  ont  pu  être  obser¬ 
vées  sont  conformes  à  celles  que  présentent  les  produits 
naturels. 

Les  densités  des  silicates  artificiels  et  naturels  sont  sen¬ 
siblement  les  mêmes  : 

Bisiîicate  artificiel .  .  3,68 

Silicate  neutre  artificiel .  4>°^ 

Rhodonite .  3 , 43  à  3 , 68 

Téphroïte, .  4 5 00  à  4>12 

Leurs  duretés,  5  (silicate  rose ),  5,5  (silicate  gris),  sont 
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inférieures  à  celles  delà  rhodonite,  5,5  à  6,  et  de  la  té- 
phroïte,  5.5  à  6,5,  indiquées  dans  les  livres. 

Propriétés  chimiques.  —  J’exposerai  avec  quelques  dé¬ 
tails  l’action  exercée  sur  les  silicates  de  manganèse  par 
certains  agents  naturels,  à  cause  des  conséquences  intéres¬ 
santes  que  l’on  peut,  à  mon  avis,  en  tirer  au  sujet  des  mi¬ 
nerais  de  manganèse  silicifère. 

Les  deux  silicates,  lavés  et  séchés  à  l’air,  sont  anhydres, 
exempts  de  chlorure  et  de  suroxyde.  Exposés  au  contact 
de  l’air  sec  ou  humide  et  même  au  sein  de  l’eau  aérée  pen¬ 
dant  plusieurs  mois,  ils  ne  paraissent  pas  s’oxyder  nota¬ 
blement. 

Après  une  heure  de  grillage,  le  silicate  rose  brunit 
légèrement,  sans  augmenter  de  poids  -,  le  silicate  gris,  traité 
de  même,  devient  noir  en  absorbant  0,002  d’oxygène. 
Tous  deux  fondent  difficilement  au  rouge  vif-,  les  résidus 
présentent  l’aspect  d’un  émail  brun.  Un  mélange  fondu  de 
chlorure  de  manganèse  et  de  o,o5  à  0,10  de  chlorure  de 
sodium  dissout  chacun  des  silicates  et,  par  refroidissement, 
les  dépose  sous  forme  de  cristaux  bien  définis. 

On  peut  aisément  transformer  le  silicate  rose  en  silicate 
gris  et  vice  versa.  Le  premier,  en  effet,  fondu  dans  le  mé¬ 
lange  précédent  des  deux  chlorures,  se  sature  de  protoxyde 
sous  l’influence  de  la  vapeur  d’eau  et  se  change  peu  à  peu 
en  silicate  neutre  ;  celui-ci,  soumis  à  l’action  de  la  silice 
dans  le  même  fondant  à  l’abri  de  l’air  et  de  la  vapeur 
aqueuse,  se  sature,  au  contraire,  de  silice  et  reproduit  le 
bisilicate  insoluble  dans  les  acides  énergiques. 

L’acide  chlorhydrique  bouillant  dissout  difficilement 
quelques  centièmes  de  silicate  rose-,  étendu  de  2vo1  d’eau, 
il  dissout  rapidement  à  chaud  le  silicate  neutre.  La  disso¬ 
lution  se  fait  sans  dépôt  de  silice  lorsque  l’on  a  pris  soin 
de  bien  pulvériser  le  silicate  gris,  d’agiter  constamment  et 
de  n’amener  que  lentement  le  mélange  à  l’ébullition.  Cet 
acide,  étendu  de  5ovo1  d’eau  froide,  dissout  à  peine  du 
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silicate  neutre  après  une  demi-heure  de  contact  et  est  sans 
action  sur  le  sel  rose. 

Une  solution  saturée  d’acide  sulfureux,  additionnée  de 
5  parties  d  eau,  après  quarante-huit  heures  de  contact, 
n’agit  pas  sur  le  hisilicate  et  décompose  entièrement  le  sel 
neutre. 

L’eau  saturée  de  chlore  dissout  à  peine  quelques  mil¬ 
lièmes  du  sel  acide,  après  trois  mois  de  contact  ;  elle  noircit 
déjà  fortement  le  sel  neutre  après  quarante-huit  heures, 
ronge  ses  cristaux  et  dissout  une  partie  de  la  silice  devenue 
libre. 

Les  acides  carbonique  et  sulfhydrique  en  dissolutions 
saturées,  après  plusieurs  mois,  décomposent  5  à  i  o  pour  ioo 
du  monosilicate  avec  production  de  silice  et  de  carbonate 
ou  de  sulfure  cristallisés  inaltérables  à  l’air;  une  partie  de 
ces  corps  seulement  est  dissoute  par  les  véhicules  acides. 
Le  hisilicate,  dans  le  même  temps,  ne  perd  que  -yjyy  à  y^yy 
de  son  poids  dans  l’acide  carbonique  et  moins  de  yyy  dans 
l’acide  sulfhydrique. 

Une  solution  de  bicarbonate  de  soude  renfermant  2,8 
pour  100  de  sel,  c’est-à-dire  quatre  fois  autant  que  l’eau 
de  Vichy,  a  été  laissée  en  contact  avec  les  silicates  douze 
heures  de  /\o°  à  6o°  et  douze  heures  à  la  température 
ordinaire;  après  ce  temps,  le  sel  rose  ne  contient  que 
des  traces  de  carbonate,  tandis  que  le  résidu  du  sel 
neutre  donne  avec  l’acide  chlorhydrique  fine  vive  efferves¬ 
cence. 

La  rhodonile  (  pajsbergite)  se  comporte  absolument 
comme  le  silicate  rose  dans  toutes  les  circonstances  pré¬ 
citées.  Je  n’ai  pu  fairé  la  même  comparaison  avec  la  té- 
phroïte  naturelle  dont  je  n’avais' pas  de  spécimen  pur  à 
ma  disposition. 

Conclusions.  —  i°  Les  silicates  de  manganèse,  dont  le 
mode  de  préparation  vient  d’être  exposé,  paraissent  iden¬ 
tiques  à  la  rhodonite  et  à  la  téphroïte. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. ,  6e  série,  t.  IV.  (Avril  iS85.) 
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2°  Ce  mode  de  production,  n’exigeant  que  l’action  de  la 
vapeur  d’eau  sur  un  mélange  fondu  de  silice  ou  de  sable 
et  de  chlorure  de  manganèse  pur  ou  impur,  peut  donc  être 
celui  qui  a  été  mis  en  œuvre  dans  la  nature. 

SILICATE  CHLORURÉ  DE  MANGANESE. 

Préparation,  —  Toutes  les  fois  que  l’on  fait  agir,  pen¬ 
dant  trois  quarts  d’heure,  à  la  température  du  rouge-cerise, 
un  courant  d’hydrogène  saturé  de  vapeur  d’eau  sur  un  mé¬ 
lange  de  aogr  de  chlorure  de  manganèse  pur  et  de  igr  de 
silice,  on  obtient,  comme  résultat  de  l’opération,  un  culot 
renfermant,  au  sein  du  chlorure  en  excès,  de  la  rhoclonite, 
de  la  téphroïte  et  surtout  une  combinaison  de  silicate 
neutre  et  de  chlorure  de  manganèse,  la  première  de  ce 
genre  qui  ait  encore  été  signalée  (*). 

Ce  corps  est  rapidement  dédoublé  par  l’eau,  mais  résiste 
bien  pendant  vingt-quatre  à  quarante-huit  heures  à  l’ac¬ 
tion  de  l’alcool  concentré.  C’est  à  l’aide  de  ce  dissolvant 
que  l’on  enlève  l’excès  de  chlorure  après  avoir  concassé  le 
culot. 

Le  résidu  insoluble,  que  l’on  sèche  sur  de  la  porcelaine 
dégourdie,  puis  dans  le  vide,  est  un  mélange  de  silicates 
simples  biréfringents  et  de  grandes  lamelles  à  arêtes  vives 
qui  n’agissent  pas  sur  la  lumière  polarisée  et  appar¬ 
tiennent  au  nouveau  sel  double. 

Il  est  facile  de  s’assurer  que  ces  derniers  cristaux 
préexistaient  dans  la  masse  fondue  ;  celle-ci  présente, 


(*)  M.  Le  Cliâtelier,  dans  sa  Communication  du  24  décembre  1 883  à 
l’Académie  des  Sciences,  après  l’exposé  des  propriétés  du  chlorosilicate  de 
chaux,  s’exprime  ainsi  :  «  On  ne  connaissait  pas  de  composés  semblables, 
etc.,  etc.  »  Je  me  permettrai  de  faire  observer  à  M.  Le  Châtelier  que,  dans 
une  Note  présentée  le  3  décembre,  j’ai  signalé  (p.  i3o4)  l’existence  d’un 
silicate  chloruré  de  manganèse,  sel  dont  j’avais  fait  connaître  sommaire¬ 
ment  la  composition,  la  préparation  et  les  propriétés,  en  novembre,  à  la 
Société  de  Minéralogie  dont  M.  Le  Châtelier  est  un  membre  distingué. 
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après  son  refroidissement,  une  structure  feuilletée  et  l’on 
distingue,  parmi  les  lames  roses  qui  la  composent,  celles 
du  chlorure  qui  deviennent  humides  à  l’air  sans  perdre 
leur  transparence  et  celles  du  chlorosilicate  qui  prennent 
une  apparence  laiteuse  dans  le  même  milieu.  Les  pre- 

r 

mières.,  vues  au  microscope  polarisant  de  M.  Emile  Ber¬ 
trand,  présentent  la  croix  et  les  anneaux  des  cristaux  à  un 
axe,  tandis  que  les  autres  n’offrent  rien  de  semblable. 

La  présence  du  silicate  rose,  qui  agit  comme  absorbant 
de  l’oxyde  manganeux,  est  indispensable;  elle  s’oppose 
à  la  production  d’oxyclilorure  ou  de  protoxyde  vert  cris¬ 
tallisés  dont  la  présence  rendrait  impossible  l’analyse  du 
sel  double. 

Analyse.  —  Pour  déterminer  la  composition  du  sili¬ 
cate  chloruré,  on  traite  rapidement  la  partie  insoluble  dans 
l’alcool  par  5o  à  100  fois  son  poids  d’eau  aiguisée  de 
à  d’acide  azotique  et  de  quelques  gouttes  d’acide  sulfu¬ 
reux;  cette  liqueur  acide  n’attaque  pas  sensiblement  les 
silicates  simples,  dans  le  temps  que  dure  le  contact,  et  l’on 
trouve  dans  la  solution  acide  tous  les  éléments  du  sel 
double. 

Voici  les  résultats  de  l’analyse  d’un  silicate  chloruré, 
déduction  faite  du  silicate  rose  et  de  l’eau  absorbée  pendant 
la  dessiccation. 

Le  chlorure  de  manganèse  employé  à  sa  préparation 
contenait  un  peu  de  chaux  et  des  traces  de  magnésie  : 

Oxygène. 


SiO2 .  . .  i7,5o  9,33 

MnO .  4°, 2°  9,06  \ 

CaO . 1,10  o, 3o  \  9,60 

MgO .  0,60  0,24  ) 

Cl .  22,80 


Mn  corresp.  à  Cl .  .  .  17,60 

99*8° 


532 


A.  GORGEU. 


Il  résulte  de  ces  nombres  que  le  rapport  de  l’oxygène  de 
la  silice  à  celui  des  bases  est  :  i  :  i,o3;  celui  de  la  silice 
aux  protoxydes  ::  i  :  i,p3  et  celui  du  silicate  neutre  au 
chlorure  :  :  i  :  i ,  io. 

La  formule  SiO%  2MnO  -f-  Mn  Cl  répond  à  la  compo¬ 
sition  et  aux  propriétés  de  ce  composé.  En  atomes  on 
pourrait  l’écrire  Si  04Mn'  (  Mn  Cl"). 

L’excès  du  chlorure  provient  de  petits  cristaux  biréfrin¬ 
gents  de  ce  sel  contenus  à  l’état  d’inclusions  dans  les 
lamelles  monoréfringentes  de  chlorosilicate 5  dans  une 
préparation  où  l’on  a  prolongé  l'action  de  l’alcool  jusqu’à 
la  disparition  des  inclusions,  la  proportion  du  chlorure 
combiné  à  ieq  de  silicate  neutre  est  descendue  à  oeq,  y3. 

La  synthèse  du  chlorosilicate  de  manganèse  peut  être 
effectuée  facilement  en  fondant  le  silicate  neutre  avec  un 
excès  de  chlorure  dans  un  courant  d’hydrogène  sec. 

On  a  essayé  plusieurs  fois,  mais  sans  succès,  de  com¬ 
biner  le  bisilicate  rose  au  chlorure  de  manganèse. 

Propriétés.  —  La  forme  des  cristaux  de  chlorosilicate 
manganeux  n’a  pu  être  déterminée  exactement.  Ils  appar¬ 
tiennent  certainement  au  premier  système  cristallin,  puis¬ 
qu’ils  sont  monoréfringents  ;  mais  leur  apparence  est  si 
bizarre  et  ils  sont  tellement  allongés  que  l’on  ne  sait  à 
quelle  forme  de  ce  système  on  doit  les  rattacher. 

Leur  couleur  est  rosée  au  sein  de  l’alcool.  Ils  sont  an¬ 
hydres.  L’air  sec  est  sans  action  sur  eux  5  mais,  exposés  à 
l’air  humide,  ils  en  absorbent  assez  rapidement  l’humidité 
et  brunissent. 

Sous  l’influence  d’un  grillage  lent  le  silicate  chloruré 
perd  peu  à  peu  son  chlore,  sous  forme  d’acide  chlorhy¬ 
drique,  à  partir  du  rouge  sombre,  et  laisse  un  résidu  dans 
lequel  on  trouve  à  l’état  de  suroxyde  la  plus  grande  partie 
du  manganèse. 

L’eau  privée  d’air  sépare  un  silicate  neutre  hydraté, 
d’autant  plus  oxydable  que  le  lavage  a  été  plus  prolongé  et 
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retenant  opiniâtrement  quelques  centièmes  de  chlorure } 
si  l’air  intervient,  après  huit  jours  de  contact,  la  décom¬ 
position  est  complète  :  la  silice  est  mise  en  liberté  et  le 
protoxyde  transformé  en  suroxyde  hydraté.  La  présence 
du  chlorure  de  manganèse  retarde  beaucoup  ces  décompo¬ 
sitions. 

Les  acides  énergiques  étendus  de  5oyo1  d’eau  dissolvent 
à  froid  le  silicate  chloruré,  et  l’on  n’observe  pas  de  dépôt 
de  silice  quand  les  cristaux  ont  été  pulvérisés  et  bien 
agités  au  sein  du  liquide  acide. 

Les  solutions  aqueuses  saturées  d’acide  carbonique  ou 
sulfhydrique,  après  une  semaine  de  contact  et  d’agitation, 
le  décomposent  à  peu  près  complètement;  elles  dissolvent 
du  carbonate  ou  du  sulfure,  de  la  silice,  et  laissent  un 
résidu  renfermant,  à  l’état  insoluble  dans  les  acides  et 
soluble  dans  le  carbonate  sodique,  la  plus  grande  partie 
de  la  silice  mélangée  de  carbonate  ou  de  sulfure  manga- 
neux;  celui-ci  est  de  couleur  orangée  et  peu  altérable  à 
l’air.  Une  solution  contenant  la  même  proportion  de 
bicarbonate  de  soude  que  l’eau  de  Vichy  agit  comme  la 
solution  carbonique. 

Dans  les  produits  insolubles  de  ces  divers  traitements, 
il  reste  de  à  yyyy  de  chlore  :  ce  résultat  est  dû  sans 
doute  à  la  préservation  d’une  petite  quantité  de  silicate 
chloruré  par  la  silice  hydratée  qui  se  produit  autour  de 
ses  cristaux. 

En  résumé,  l’action  des  agents  naturels  acides  ou  oxy¬ 
dants  sur  le  chlorosilicate  de  manganèse,  s’opérant  au  sein 
de  l’eau,  et  celle-ci  isolant  peu  à  peu  un  silicate  neutre 
hydraté  sous  une  forme  très  divisée,  doit  être  et  est  en 
effet  de  même  espèce,  mais  beaucoup  plus  énergique  que 
celle  exercée  par  les  mêmes  agents  sur  le  silicate  neutre 
cristallisé. 

Dans  toutes  ces  réactions,  la  présence  de  silicates  simples 
n’amène  pas  de  perturbations  importantes  dans  le  ré- 
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sultat  des  observations,  la  rliodonite,  parce  qu’elle  n’est 
pas  attaquée,  et  la  téphroïte  parce  qu’elle  ne  l’est  que  bien 
peu. 

Le  bromure  de  manganèse  substitué  au  chlorure  produit 
facilement  des  cristaux  monoréfringents  qui  présentent 
sous  le  microscope  le  même  aspect  que  la  combinaison 
chlorée*,  ils  sont  solubles  aussi  dans  les  acides  très  étendus 
et  renferment  du  brome,  du  manganèse  et  de  la  silice. 

L’iodure  de  manganèse  donne  difficilement  naissance  à 
l’iodosilicate  ;  on  a  obtenu  en  petite  quantité  des  cristaux 
monoréfringents  de  cette  substance  en  fondant  de  la  té¬ 
pbroïte  artificielle  dans  un  mélange  d’iodure  de  manganèse 
et  de  potassium  qui  supporte  mieux  l’action  de  la  chaleur 
que  l’iodure  de  manganèse  pur. 

Ces  deux  nouveaux  sels  doubles,  le  dernier  surtout, 
sont  plus  aisément  dédoublés  par  l’alcool  que  le  clilorosi- 
licate. 

Conclusions.  —  Je  me  permettrai  de  soumettre  ici  aux 
savants  minéralogistes  quelques  réflexions  sur  l’origine 
des  minerais  de  manganèse  silicifères  altérés  que  l’on  con¬ 
sidère  généralement  comme  produits  par  l’altération  de  la 
rliodonite. 

L’action  des  agents  naturels,  sensible  quoique  très  lente, 
sur  le  silicate  rose  à  la  pression  ordinaire,  l’aspect  de  cer¬ 
tains  échantillons  de  silicates  altérés  autorisent  certai¬ 
nement  cette  supposition  dans  plusieurs  cas 5  mais  on  ne 
peut  douter  que  le  silicate  neutre  ai  t  existé  et  joué  un  rôle, 
peut-être  plus  important,  dans  la  formation  de  ces  mine¬ 
rais  altérés,  puisqu’il  est  aussi  facile  à  produire  que  le  bisi— 
licate,  quel  qu’ait  été  le  mode  naturel  de  combinaison  de 
la  silice  avec  l’oxyde  de  manganèse.  La  rareté  de  la  té¬ 
pbroïte  s’expliquerait  aisément  par  la  propriété  qu’elle 
possède  d’être  au  moins  dix  fois  plus  altérable,  à  condi¬ 
tions  égales,  que  la  rliodonite. 

L’action  lente,  sur  les  silicates  de  manganèse  neutre  ou 
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acide,  des  solutions  d’acide  carbonique,  d’acide  sulfhy- 
drique  et  de  bicarbonate  de  soude,  jointe  nécessairement 
à  l’action  dissolvante  très  notable  de  ces  dernières  sur  les 
carbonates  et  les  sulfures  formés,  ne  me  paraît  pas  de  na¬ 
ture  à  expliquer  d’une  manière  satisfaisante  les  dépôts  re¬ 
lativement  importants  de  ces  composés  que  l’on  trouve 
associés  aux  deux  silicates  dans  certains  gisements.  Je 
crois  de  plus,  c’est  du  moins  l’opinion  à  laquelle  m’a  con¬ 
duit  un  premier  examen  de  certains  minéraux  altérés  de 
manganèse,  tels  que  la  stratopéite  et  la  néotokite,  que  la 
quantité  et  l’aspect  aggloméré  de  la  silice  gélatineuse  qu’ils 
renferment  s’explique  aussi  difficilement  dans  cette  hypo¬ 
thèse. 

L’aspect  de  cette  silice  dans  les  deux  minerais  précé¬ 
dents  et  l’abondance  du  carbonate  de  manganèse  dans 
d’autres  seraient  peut-être  plus  faciles  à  comprendre  si  l’on 
attribuait,  comme  source  à  la  production  de  ces  deux  sub¬ 
stances,  un  silicate  plus  altérable  que  la  téphroïte,  silicate 
qui  serait  alors  un  chlorosilicate  de  manganèse. 

L’existence  à  un  moment  donné  d’une  semblable  com¬ 
binaison,  aujourd’hui  disparue,  implique,  il  est  vrai,  la 
nécessité  d’admettre  qu’une  partie  au  moins  des  silicates 
de  manganèse  naturels  aurait  dû  son  origine  à  l’action  des 
chlorures  sur  la  silice.  Cette  hypothèse,  qu’il  eût  été  diffi¬ 
cile  de  justifier  en  l’absence  de  toute  combinaison  naturelle 
de  silicate  de  manganèse  et  de  chlorure  du  même  métal, 
ne  peut-elle  être  considérée  comme  admissible  aujourd’hui, 
puisque  j’ai  montré  ( 1  )  que  la  friedélite,  découverte  par 
M.  Emile  Bertrand  et  qui  avait  été  considérée  comme  un 
silicate  de  manganèse  hydraté,  est  un  véritable  chlorosili¬ 
cate  manganeux,  analogue  à  la  pyrosmalite  et  renfermant 
fjbr  chlorure  de  manganèse? 

Cette  hypothèse,  fondée  principalement  sur  des  obser- 


(’)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  mars  1884. 


536 


A.  GOBGEU. 


vations  de  laboratoire,  esl-elle  inconciliable  avec  la  nature 
des  produits  que  l’on  trouve  associés  aux  minerais  de  man¬ 
ganèse  silicates?  Je  me  permets  d’en  appeler  sur  ce  point 
à  l’expérience  des  savants  minéralogistes. 

Les  faits  exposés  dans  ce  travail  me  permettent  seu¬ 
lement  de  dire,  à  l’appui  de  mon  opinion,  que  le  mode  de 
production  des  silicates  à  l’aide  du  chlorure  de  manganèse 
impur  se  concilie  avec  la  présence  simultanée,  dans  le 
même  gisement,  de  la  rhodonite  et  de  la  téphroïte  à  bases 
de  protoxyde  de  manganèse  de  fer,  de  calcium  et  de  ma¬ 
gnésie,  de  la  hausmannite  et  de  l’oxyde  de  fer  magné¬ 
tique;  ces  deux  derniers  corps  exigeant  seulement  pour 
leur  formation,  celui-ci,  la  présence  du  chlorure  de  fer 
dans  le  sel  de  manganèse  et  tous  deux  l’apparition  acci¬ 
dentelle  de  gaz  oxydants. 

\ 

SPESSARTINE  OU  GRENAT  MaNGANÉSIFERE  . 

L’argile,  fondue  avec  le  chlorure  de  manganèse  dans  les 
mêmes  conditions  que  la  silice,  donne  naissance  à  un  sili¬ 
cate  double  d’aluminium  et  de  manganèse  cristallisé,  que 
l’on  trouve  associé  dans  le  chlorure  en  excès  à  des  silicates 
de  manganèse.  Le  silicate  double  isolé,  comme  il  sera  dit 
plus  loin,  parait  identique  à  la  spessartine.  Ses  cristaux  qui 
mesurent  à  de  millimètre,  affectent  comme  ceux 

1  0  U  U  1  U  U  U  ' 

de  grenat  naturel,  la  forme  d’icosi  tétraèdres  ;  leur  cou¬ 
leur,  d’un  jaune  clair,  leur  insolubilité  dans  l’acide  chlo¬ 
rhydrique,  leur  fusibilité  en  un  émail  brun  au  rouge  vif, 
sont  autant  de  propriétés  qui  leur  sont  communes  avec  la 
spessartine. 

La  densité  de  ce  silicate  double,  déterminée  à  i  i°  sur 
4gl’  de  substance  pure,  est  égale  à  4>o5  :  celle  des  produits 
naturels  varie  entre  3,8o  à  4>3o.  Sa  dureté,  comprise 
entre  6  et  7,  est  inférieure  à  celle  du  grenat  manganési- 
fère  qui  dépasse  7. 
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Sa  composition  chimique  enfin  est  bien  la  meme  que 
celle  de  la  spessartine,  ainsi  que  le  prouve  la  comparaison 
des  chiffres  suivants  : 


Grenat  Spessartine 

artificiel.  3  (Si  O2,  a  Mn  O)  -h  3  Si  O2,  2  Al2  O3. 


SiO2 .  36,10  36, 3o 

Al2 O3 .  ai  ,26  20,^5 

MnO .  42»7°  42>9^ 

CaOMgO  .  .  traces 


100, o5  100,00 

Préparation  — Pour  obtenir  le  grenat  artificiel,  on  mé¬ 
lange  intimement  igr,5oo  d’argile  blanche,  dite  terre  de 
pipe,  finement  pulvérisée,  avec  20§l'  à  25gr  de  chlorure  de 
manganèse  à  peu  près  pur  et  sec;  on  opère  ensuite  comme 
dans  la  préparation  des  silicates,  mais  en  maintenant 
constamment  le  mélange  au  rouge-cerise  clair,  en  agitant 
souvent  et  en  ayant  soin  que  le  courant  d’hydrogène  soit 
très  humide,  et  passe  assez  rapidement  pendant  une  demi- 
heure,  le  tout  afin  d’éviter  qu’il  ne  reste  du  bisilicate 
rose. 

Le  culot  obtenu  est  concassé  et  désagrégé  par  l’eau 
bouillante,  la  partie  insoluble  est  traitée  par  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu  de  3ov°l  à  5ovoi  d’eau  froide  à 
l’ejTetde  dissoudre  le  silicate  chloruré  produit;  si  le  dépôt 
contient  des  cristaux  de  silicate  gris,  il  faut  le  soumettre, 
jusqu’à  leur  disparition  complète,  à  l’action  du  même 
acide  additionné  seulement  de  8  à  io  parties  d’eau 
chaude.  Il  ne  doit  plus  rester  alors  que  des  cristaux  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée,  qui,  lavés  et  séchés  forte¬ 
ment,  présentent  une  couleur  jaunâtre. 

Lorsque  l’on  fait  usage  de  sel  de  manganèse  renfermant 
plusieurs  centièmes  de  chlorures  alcalins  et  terreux,  les 
.mêmes  réactions  se  produisent,  mais  plus  lentement, 


538 


A.  GORGEU. 


et  l’on  est  exposé  à  trouver,  insoluble  dans  les  acides 
employés,  du  silicate  rose  que  l’on  ne  peut  pas  séparer  du 
grenat. 

Une  partie  d’argile  contenant  6 2  pour  100  de  silice  et 
28  pour  100  d’alumine  produit  son  poids  au  plus  de  spes- 
sartine;  théoriquement  elle  devrait  fournir  un  tiers  en 
plus. 

Analyse.  —  Le  mode  d’analyse  suivi  comprend  :  la 
décomposition  du  silicate  double  par  dix  fois  son  poids  de 
carbonate  de  soude  pur,  le  dosage  de  la  silice  après  éva¬ 
poration  de  la  solution  chlorhydrique,  la  séparation  à 
froid  de  l’alumine  au  moyen  du  carbonate  de  baryte  pur 
et  la  précipitation  du  manganèse  par  le  suif  hydrate  d’am¬ 
moniaque. 

La  pureté  de  la  silice,  de  l’alumine  et  de  l’oxyde  rouge 
a  été  constatée  par  les  moyens  ordinaires. 

Parmi  les  différents  grenats,  il  n’en  est  qu’un,  le  grenat 
mélanite,  3  (Si  O2  2CaO)  3  SiO2  2Fe203,  qui  ait  été 
reproduit  artificiellement.  MM.  Von  Kobell,  Studer  et 
Mitscherlicli,  Fouqué  et  Michel  Lévy,  l’ont  obtenu  par 
la  fusion  de  la  mélanite  elle-même  ou  de  ses  éléments. 

PRODUITS  OBTENUS  AVEC  LE  PROTOCHLORURE  DE  FER. 

OXYCHLORURE  DE  FER. 

L’oxychlorure  de  fer  se  produit  avec  plus  de  facilité 
encore  que  celui  de  manganèse;  aussi,  tandis  qu’en  fondant 
le  chlorure  de  ce  dernier  métal  dans  une  atmosphère 
d’hydrogène  et  d’acide  chlorhydrique  on  obtient  aisément 
un  culot  entièrement  soluble  dans  l’eau,  le  résultat  de  la 
fusion  du  protochlorure  de  fer  dans  les  mêmes  conditions 
contient  encore  de  l’oxychlorure. 

Lorsque  l’on  soumet  i5gr  à  20gl  de  protochlorure  de  fer 
fondu  à  l’action  de  l’hydrogène  humide  pendant  vingt  mi¬ 
nutes,  la  partie  fixe  contient  déjà  le  cinquième  de  son  poids 
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de  protoxyde  de  fer  à  l’état  d’oxyclilorure.  Ce  dernier  com¬ 
posé  s’oxyde  d’autant  plus  rapidement  à  l’air  que  le  liquide 
aqueux  ou  alcoolique  qui  l’imprègne  contient  moins  de 
protochlorure.  Pour  l’analyser  il  faut,  une  fois  qu’il  a  été 
lavé  complètement  à  l’alcool,  le  sécher  rapidement  entre 
des  porcelaines  dégourdies  et  le  jeter  de  suite  dans  une 
solution  froide  d’acide  azotique  au  de  manière  à  éviter 
autant  que  possible  la  formation  de  sesquioxyde  de  fer  in¬ 
soluble  dans  cet  acide  étendu. 

L’oxychlorure  de  fer  se  présente,  au  sein  de  l’alcool, 
sous  forme  d’ainas  d’aiguilles  ou  de  lamelles  grises  biré¬ 
fringentes,  dont  l’éclat,  la  transparence  et  l’action  sur  la 
lumière  polarisée  diminuent  «à  mesure  que  l’action  de 
l’alcool  est  plus  prolongée. 

La  composition  de  ces  cristaux  se  rapproche  d’autant 
plus  de  celle  qu’exige  la  formule  FeCl,  FeO,  qu’ils  sont 
moins  altérés  :  après  trois  jours  de  contact  avec  l’alcool, 
ils  renferment  3eq  de  protoxyde  et,  après  vingt-quatre 
heures,  ieq,5.  On  ne  peut  guère. abréger  davantage  le  la¬ 
vage  si  l’on  veut  dissoudre  tout  l’excès  de  protochlorure 
libre. 

Le  protochlorure  de  fer  fondu  dans  l’appareil  à  haus- 
mannite  artificielle,  c’est-à-dire  dans  un  double  creuset  au 
sein  d’un  courant  d’air  humide,  ne  produit  que  du  sesqui¬ 
oxyde  de  fer  cristallisé,  du  rouge  naissant  au  rouge 
sombre*,  mais,  lorsque  la  température  est  assez  élevée  pour 
donner  lieu  à  une  abondante  volatilisation  de  chlorure, 
l’entrée  de  l’air  se  trouve  entravée  et,  si  l’on  a  eu  soin  de 
ne  pas  décomposer  tout  le  chlorure,  on  obtient,  après  l’ac¬ 
tion  de  l’eau  et  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  un  résidu 
qui  renferme  au  moins  les  |  de  son  poids  d  oxyde  magné¬ 
tique  sous  forme  d’octaèdres  brillants  5  le  reste  est  formé 
de  sesquioxyde  cristallisé. 
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FAYALITE. 

Préparation.  —  La  facilité  avec  laquelle  se  produit 
l’oxychlorure  de  fer  fait  pressentir,  ce  que  confirme  l’ex¬ 
périence,  la  transformation  rapide  de  la  silice  en  silicate 
ferreux  au  sein  du  protochlorure  de  fer  fondu. 

Il  suffit,  en  effet,  de  chauffer  au  rouge-cerise,  dans  un 
creuset  de  platine  traversé  par  un  courant  d’hydrogène 
pur  chargé  de  vapeur  d’eau,  un  mélange  de  protochlorure 
préalablement  fondu  (  20gr)  et  de  silice  ou  de  sable  fine¬ 
ment  pulvérisé  (  igr),  pour  obtenir,  après  un  quart  d’heure 
de  fusion  et  un  refroidissement  lent,  un  culot  renfermant, 
avec  l’excès  de  chlorure,  un  silicate  de  fer  bien  cristallisé, 
associé  à  de  l’oxychlorure,  de  l’oxyde  magnétique,  du  fer 
métallique  et  quelquefois  de  la  silice  non  attaquée  affectant 
la  forme  de  grains  arrondis. 

Da  ns  ces  conditions,  la  vapeur  d’eau  décompose  une 
partie  du  chlorure,  avec  dégagement  d’acide  chlorhydrique 
et  production  de  protoxyde;  celui-ci  se  dissout  dans  le  sel 
fondu  et  sature  rapidement  la  silice  que  l’on  doit  agiter  à 
l’aide  d’un  fil  de  platine  qui  traverse  le  couvercle  du 
creuset. 

Le  chlorure  employé  doit  être  pur,  anhydre  et  exempt 
autant  que  possible  de  suroxyde;  à  cet  effet,  on  sèche 
cl’abord  et  l’on  fond  ensuite  le  protochlorure  cristallisé 
destiné  à  l’expérience  au  sein  d’un  courant  d’hydrogène 
sec  ou  humide. 

Pour  isoler  les  cristaux  de  silicate,  on  traite  le  culot, 
préalablement  concassé,  par  l’eau  bouillante,  en  évitant 
le  contact  de  l’air;  on  jette  ensuite  la  partie  insoluble, 
après  complète  désagrégation,  dans  l’eau  froide  aiguisée 
de  5  pour  ioo  d’acide  chlorhydrique  qui  dissout  entière¬ 
ment  l’oxychlorure  et  le  clilorosilieate,  quand  il  s’en 
trouve,  sans  attaquer  notablement  le  silicate  cristallisé  ; 
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enfin,  au  moyen  d’un  petit  barreau  aimanté,  on  sépare 
l’oxyde  magnétique  et  le  fer,  ordinairement  en  petites 
quantités. 

Le  résidu  de  ce  traitement  se  présente,  après  sa  dessic¬ 
cation  à  l’air,  sous  forme  de  cristaux  anhydres,  transpa¬ 
rents,  bruns  et  brillants,  qui  atteignent  souvent  orara,  5 
à  imm  d’épaisseur. 

Analyse.  —  La  solubilité  de  ce  silicate  dans  les  acides 
faibles  bouillants,  sans  action  sur  les  impuretés  qui 
peuvent  lui  être  associées,  apermisd’en  effectuer  aisément 
l’analyse.  Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 


Silicate 

Fayalite  pure 

artificiel. 

Si  O2  2  FeO. 

Si  O2 . 

.  28,8 

29,4 

FeO . 

.  7  1  5  2 

70,6 

100,0 

100,0 

Propriétés.  —  Ce  produit  de  l’action  de  la  silice  sur  le 
protochlorure  de*  fer  est  donc  un  silicate  neutre  de  même 
composition  que  l’espèce  minérale  connue  sous  le  nom  de 
fayalite  ;  il  présente  avec  elle,  sous  d’autres  rapports,  la 
même  ressemblance  :  la  couleur  brune  de  ses  cristaux, 
leur  éclat,  la  propriété  qu’ils  possèdent  d’être  faiblement 
attirés  par  l’aimant,  celle  de  fondre  au  rouge  vif  en  lais¬ 
sant  un  résidu  noir  fragile  et  magnétique,  leur  solubilité 
facile  dans  les  acides,  sont  autant  de  propriétés  communes 
aux  deux  silicates. 

La  forme  des  cristaux  artificiels  est  celle  des  péridots, 
de  même  que  pour  la  fayalite}  leur  bissectrice  aiguë  pré¬ 
sente  le  caractère  négatif  (1),  signe  caractéristique  de  la 
téphroïte  ou  péridot  manganésifère  (Si  O2,  2  Mn O) . 


(l)  Cette  observation  n’a  pas  encore  été  possible,  je  crois,  sur  la  fayalite 
naturelle. 
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La  densité  de  la  fayalite  artificielle  égale  à  4 >4  est  plus 
forte  que  celle  du  produit  naturel  4  à  4>2;  mais  celui-ci 
renferme  de  1  à  i5  centièmes  de  bases  ou  de  substances 
étrangères-,  sa  dufeté  est  au  contraire  plus  faible,  5  à  5,5 
au  lieu  de  6  à  6, 5. 

Le  silicate  neutre  artificiel  n’est  pas  sensiblement  at¬ 
taqué  à  froid  par  les  acides  chlorhydrique  et  azotique 
étendus  de  20vo1  d’eau,  au  moins  en  l’espace  d’une  demi- 
heure;  il  est  au  contraire  facilement  dissous  sans  résidu 
par  ce  même  mélange  bouillant.  Lorsque  l’on  emploie  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré,  le  silicate  y  laisse  peu 
ou  beaucoup  de  silice  insoluble  suivant  que  l’on  a  fait  agir 
sur  lui  une  proportion  forte  ou  faible  de  cet  acide. 

Le  même  composé,  pulvérisé,  se  dissout  aisément, 
dans  le  protochlorure  de  fer  fondu,  à  l’abri  de  l’air,  et  le 
mélange,  après  refroidissement,  laisse  insoluble  dans  l’eau 
acidulée  des  cristaux  très  nets  de  silicate  neutre. 

La  fayalite  artificielle,  calcinée  au  contact  de  l’air, 
s’oxyde  lentement  dès  le  rouge-cerise  5  à  une  température 
plus  élevée,  la  transformation  en  sesquioxyde  du  prot¬ 
oxyde  que  contient  le  silicate  est  à  peu  près  complète 
après  sept  à  huit  heures. 

SILICE  PSEUDOMORPHIQUE  (1). 

Le  produit  du  grillage  prolongé  de  cristaux  bien  nets, 
traité  par  l’acide  chlorhydrique,  laisse  insoluble  toute  la 
silice  du  silicate  5  celle-ci,  séchée  à  l’air,  renferme  4  à 
6  centièmes  d’eau  et  conserve  la  forme  de  la  fayalite  em¬ 
ployée.  Cette  silice,  déjà  remarquable  par  sa  forme  régu¬ 
lière,  l’est  également  par  l’action  qu’elle  exerce  sur  la 
lumière  polarisée,  action  qui  est  en  apparence  celle  d’un 
corps  biréfringent  quand  les  cristaux  ont  été  sécliés  et (*) 


(*)  Comptes  rendus,  19  mai  1 884- 
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celle  d’un  corps  monoréfringent  quand  ils  sont  au  sein  de 
l’eau. 

L’examen  de  cette  pseudomorphose  a  conduit  M.  Émile 
Bertrand  à  conclure  que  la  silice  sous  cette  forme,  malgré 
ses  apparences,  n’est  réellement  ni  cristallisée  ni  biré¬ 
fringente  5  son  action  sur  la  lumière  polarisée  vient  de  ce 
qu’elle  agit  sur  elle  comme  le  feraient  des  prismes  aigus 
de  toute  substance  transparente,  amorphe  ou  monoréfrin¬ 
gente. 

BI5ILICATE  DE  FER. 

J’ai  vainement  essayé  de  produire  un  bisilicate  de  fer 
dans  les  conditions  où  celui  de  manganèse  prend  nais¬ 
sance,  c’est-à-dire  en  forçant  la  proportion  de  silice  ou  en 
abrégeant  la  durée  de  l’expérience  5  la  fusion  même  d’un 
seul  équivalent  de  protocblorure,  avec  un  équivalent  de 
silice,  n’a  donné  que  du  silicate  neutre  mélangé  d’oxyde 
magnétique  et  de  la  silice  qui  s’était  trouvée  en  excès  par 
suite  de  la  volatilisation  partielle  du  chlorure. 

SILICATE  CHLORURÉ. 

Le  chlorure  de  fer  ne  paraît  se  combiner  que  difficile¬ 
ment  avec  le  silicate  neutre  5  deux  fois  seulement  j’ai  pu 
obtenir  un  clilorosilicale  cristallisant  dans  le  système  cu¬ 
bique  ainsi  que  celui  de  manganèse*,  l’oxychlorure  qui 
l’accompagnait  ne  m’a  pas  permis  de  l’analyser. 

ktnébélite  artificielle. 

.  J»  ’•  .  .  .  }  )  ’  i  •  I  t  •  r  •-  .  ,  )  V.  :  •  '  ' 

Lorsque,  au  lieu  d’employer  le  protochlorure  de  fer  pur, 
on  fait  usage  d’un  mélange  de  ce  sel  avec  le  chlorure  de 
manganèse,  on  obtient  un  silicate  neutre  dont  les  cristaux 
présentent  toujours  la  forme  des  péridots,  mais  dont  la 
composition  se  rapproche  d’autant  plus  de  celle  de  la  kné- 
bélite  (“j  Si  O2,  -^FeO,  ^MnO)  que  la  proportion  du 
dernier  chlorure  est  plus  forte. 
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Avec  ieq  ou  2eq  de  sel  de  manganèse  pour  ieq  de  chlo¬ 
rure  de  fer,  les  produits  cristallisés  obtenus,  bruns  et 
transparents,  ont  donné  à  l’analyse  les  résultats  suivants  : 


Équivalents 

égaux. 

Oxygène. 

2  Mn  Cl . 

Oxygène. 

Si  O2. .  . 

FeO.  .  . 

Mn  0. .  . 

...  29,) 

.  .  .  5l  ,  2 
...  19,6 

1 5 , 5 

1 1 5  4  !  r  5  g 
4,4)  ’ 

29,0 

45,9 

23  ,  I 

l5 ,5 

IO’5  î  rK 

5,4  S15’9 

99  >9 

99’° 

SP1NELLE  FERREUX. 

En  remplaçant  la  silice  par  de  l’argile  blanche,  opérant 
rapidement  la  fusion  du  mélange,  préalablement  effectué, 
de  l’argile  (igr)  avec  le  chlorure  fondu  (aogr)  et  faisant 
agir  pendant  un  quart  d’heure  au  plus  l’hydrogène  hu¬ 
mide,  on  détermine  la  décomposition  du  silicate  d’alu¬ 
mine  5  la  silice  donne  naissance  à  de  la  fayalite  bien  cris¬ 
tallisée,  et  une  partie  au  moins  de  l’alumine  se  combine 
au  protoxyde  de  fer  dissous.  Le  produit  de  cette  dernière 
réaction  affecte  la  forme  de  petits  octaèdres  réguliers, 
sans  modifications,  incolores,  monoréfringents,  insolubles 
dans  les  acides,  ou  celle  de  grains  amorphes  violets  qui, 
par  le  grillage,  prennent  la  couleur  du  sesquioxyde  de 
fer. 

Je  n’ai  pu  déterminer  dans  ces  aluminates  le  rapport 
exact  de  l’alumine  au  protoxyde  à  cause  des  suroxydes  in¬ 
solubles  dans  les  acides  qui  les  accompagnaient  5  je  me 
suis  assuré  seulement  qu’ils  ne  renfermaient  pas  de  silice 
et  que  l’alumine  y  était  combinée  à  moins  de  2eq  de  prot¬ 
oxyde.  Ces  cristaux  semblent  donc  formés  par  un  spi- 
nelle  ferreux. 

On  obtient  les  mêmes  octaèdres  réguliers  associés  à 
d’autres  substances  amorphes,  en  fondant  de  l’alumine 
hydratée  avec  le  protochlorure  de  fer. 
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La  présence  des  chlorures  alcalins  dans  toutes  les  expé¬ 
riences  où  Ton  fait  agir  la  silice  ou  l’argile  sur  le  chlo¬ 
rure  ferreux  pur  ou  impur  retarde  les  réactions,  mais  n’en 
change  pas  la  nature. 

L’oxyde  de  fer  magnétique  accompagne  souvent  les  si¬ 
licates  de  fer  et  de  manganèse  dans  leurs  gisements  5  j’ai 
cru  devoir  rechercher  si  les  conditions  dans  lesquelles  les 
chlorures  donnent  naissance  à  ces  silicates  étaient  favo¬ 
rables  à  la  production  de  ce  suroxyde  de  fer.  C’est  dans  ce 
but  que  l’on  a  effectué  les  expériences  rapportées  au  sujet 
de  l’oxychlorure,  expériences  qui  prouvent  nettement  que 
la  température  du  rouge-cerise,  convenable  à  la  produc¬ 
tion  de  l’oxyde  magnétique,  est  justement  celle  qui  favorise 
le  mieux  la  formation  des  silicates  de  fer  et  ceux  de  man¬ 
ganèse. 

Conclusions .  —  Le  prolochlorure  de  fer,  fondu  avec  la 
silice,  produit  donc  de  la  fajalite  dans  les  conditions  où 
celui  de  manganèse  donne  naissance  à  la  téphroïte ;  il  ne 
paraît  pas  apte  à  produire  le  bisilicate  correspondant  à  la 
rhodonite  et  se  combine  difficilement  avec  le  silicate 
neutre. 

Fondus  avec  l’argile,  les  deux  mêmes  chlorures  trans¬ 
forment  la  silice  en  silicate,  tandis  que  l’alumine  produit 
avec  l’un  d’eux  le  grenat  spessartine  et  avec  l’autre  un 
spinelle  ferreux. 

Enfin  le  mode  de  production  artificiel  de  la  fayalite, 
précédemment  décrit,  explique  aisément  l’association  fré¬ 
quente  de  ce  silicate  avec  l’oxyde  de  fer  magnétique. 

PRODUITS  OBTENUS  AU  MOYEN  DU  CHLORURE  DE  CALCIUM. 

OXYCHLORURE  DE  CALCIUM. 

Lorsque  l’on  opère  la  fusion  du  chlorure  de  calcium 
dans  un  courant  d’air  humide,  le  sel  fondu  se  charge 
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d’oxychlorure  d’autant  plus  rapidement  que  l’air  est  plus 
humide  et  surtout  que  la  température  est  plus  élevée;  à 
partir  du  moment  où  l’on  approche  du  composé  Ca  Cl,  Ca O, 
Je  dégagement  acide  paraît  se  ralentir  sans  cesser  complè¬ 
tement  et,  après  une  calcination  suffisamment  prolongée, 
il  ne  reste  plus  que  de  la  chaux  anhydre,  ainsi  que  l’a 
constaté  M.  Pelou  ze. 

D’après  la  perte  subie  par  le  chlorure  jusqu’à  l’appari¬ 
tion  de  cristaux  de  chaux  transparents  et  monoréfrin¬ 
gents,  visibles  au  sein  de  la  masse  désagrégée  par  l’alcool 
anhydre,  l’oxychlorure  formé  doit  avoir  une  composition 
représentée  par  la  formule  CaCl,  CaO;  mais  on  ne  peut 
l’isoler  à  l’état  de  pureté,  parce  que  l’eau  et  l’alcool  le  dé¬ 
composent  rapidement.  Après  deux  jours  de  contact  avec 
l’alcool  concentré,  le  culot  concassé  laisse  insolubles  de 
fines  aiguilles  ou  lames  biréfringentes  qui  ne  renferment 
que  |  d’équivalent  de  chlorure  de  calcium  pour  ieq  de 
chaux;  cet  oxychlorure  est  soluble  dans  l’eau  sucrée. 

La  présence  de  la  silice  accélère  la  décomposition  du 
chlorure,  celle  des  chlorures  alcalins,  au  contraire,  la  re¬ 
tarde  considérablement. 

SILICATES  DE  CHAUX. 

Lorsqu’on  fait  agir  la  silice  précipitée  sur  le  chlorure  de 
calcium,  en  présence  de  la  vapeur  d’eau,  la  nature  des  pro¬ 
duits  varie  avec  la  durée  de  l’expérience,  la  proportion  et 
l’état  de  pureté  des  substances  employées  :  ieq  de  chlorure, 
produit  du  bisilicale  de  chaux,  5iO-CaO,en  épuisant  son 
action  sur  ieqde  silice,  et  2eq  donnent  naissance  au  sili¬ 
cate  neutre,  Si  O2,  2  CaO  ;  en  présence  de  yéq  de  chlorure, 
après  une  demi-heure,  on  obtient  surtout  des  silicates  chlo¬ 
rurés;  si  le  sel  calcaire  est  mélangé  de  de  chlorure 
alcalin,  on  produit  un  bisilicate  cristallisé  identique  à  la 
wollastonite  ;  enfin  la  présence  de  l’argile  dans  la  silice  ou 
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de  la  magnésie  dans  le  chlorure  provoquent,  ainsi  qu’il 
sera  dit  plus  loin,  la  formation  de  grenat  calcaire  ou  de 
pyroxène. 

Dans  toutes  ces  réactions,  le  sable  pulvérisé,  substitué  à 
la  silice,  agit  de  même,  mais  plus  lentement. 

SILICATES  SIMPLES. 

Dans  les  deux  premiers  cas,  si  l’on  prend  soin  d’éviter  la 
fusion  des  mélanges  et  de  continuer  Faction  au  rouge 
orangé  tant  que  varie  leur  poids,  le  chlorure  est  entière- 
rement  décomposé  et  la  silice,  transformée  en  silicate 
acide  ou  neutre,  est  devenue  soluble  dans  les  acides.  Les 
deux  produits  obtenus  ne  retiennent  plus  que  bien  peu  de 
chlorure  et  sont  composés  de  grains  biréfringents  sans 
forme  définie. 

Le  premier  est  insoluble  dans  les  acides  au  ~  et  se  dis¬ 
sout  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  de  2vo1  d’eau  chaude 
comme  le  bisilicate  de  chaux.  Dans  la  seconde  expérience, 
la  perte  de  poids  est  celle  qu’exige  la  formation  du  silicate 
neutre,  et  la  dissolution  facile  du  produit  obtenu  dans  l’a¬ 
cide  azotique  ou  même  Facide  acétique  au  ~  froid  le  dis¬ 
tingue  nettement  du  silicate  acide  et  découle  naturellement 
de  sa  composition. 

Le  silicate  acide  est  facile  à  obtenir  bien  cristallisé,  ainsi 
qu’il  sera  dit  plus  loin-,  quant  au  silicate  neutre,  je  n’ai  pu 
réussir  à  l’isoler  sous  forme  de  cristaux  nets  au  moyen  du 
chlorure  de  calcium. 


SILICATES  CHLORURES. 

Lorsqu’on  essaye  de  produire  des  silicates  de  chaux  en 
opérant  surigrde  silice  et  i5gr  à  20§l’  de  chlorure,  on  n’ob¬ 
tient  généralement  pas  de  silicates  simples  ou  seulement 
de  petites  quantités;  la  silice  donne  bien  naissance  aux 
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deux  silicates,  mais  ceux-ci,  en  présence  de  l'excès  du  fon¬ 
dant,  forment  avec  lui  des  cîdoro-silicates  que  l’on  trouve 
cristallisés  après  avoir  épuisé  l’action  de  l’alcool  absolu 
sur  les  culots  concassés. 

L’un  d’eux,  le  silicate  neutre  chloruré 

Si  O2,  2CaO  -h  CaCl, 

découvert  par  M.  Le  Châtelier  (4),  se  présente  sous  la 
forme  de  plaques  rectangulaires  orthorhombiques,  à  double 
réfraction  énergique,  dans  lesquels  l’angle  des  axes  opti¬ 
ques  est  de  25°  5  l’autre,  dont  l’existence  n’a  pas  encore 
été  signalée,  affecte  la  forme  de  plaques  hexagonales  presque 
régulières,  à  peu  près  monoréfringentes  à  plat,  et  forte¬ 
ment  biréfringentes  lorsqu’on  les  regarde  par  leurs  tran¬ 
ches.  Ces  cristaux  sont  à  deux  axes  extrêmement  rappro¬ 
chés,  dontla  bissectrice  aiguë,  positive,  est  perpendiculaire 
à  la  face  hexagonale. 

j Fréparation.  —  Le  mode  de  préparation  des  cristaux 
hexagonaux  qui  réussit  le  plus  souvent  consiste  à  fondre 
la  silice  ou  un  mélange  de  silicate  acide  et  de  silice  avec 
20  parties  de  chlorure  de  calcium  au  rouge-cerise,  jusqu’à  ce 
que  le  mélange,  agité  souvent,  devienne  presque  limpide. 
Le  culot  concassé,  traité  à  plusieurs  reprises  par  l’alcool 
absolu  jusqu’à  dissolution  complète  du  chlorurelibre,  laisse 
un  mélange  composé  de  la  silice  non  transformée,  de  rares 
cristaux  de  bisilicate,  de  nombreuses  plaques  hexagonales 
très  nettes  et  des  amas  de  petites  lames  minces.  Ce  mé¬ 
lange,  lorsqu’on  le  destine  à  l’analyse,  doit  être  séché  rapi¬ 
dement,  d’abord  entre  des  porcelaines  dégourdies,  puis 
dans  le  vide  sec. 

On  a  observé  que,  pour  obtenir  le  chlorosilicate  neutre 
de  M.  Le  Châtelier,  il  fallait  prolonger  beaucoup  plus (*) 


(*)  Comptes  rendus,  décembre  1 883 . 
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longtemps  l’action  combinée  de  la  chaleur  et  de  la  vapeur 
d’eau;  ce  fait  seul  indique  déjà  dans  le  silicate  hexagonal 
un  état  de  saturation  de  la  silice  moins  complet  que  dans 
le  premier. 

Il  ne  m7a  pas  été  possible  de  préparer  un  produit  exclu¬ 
sivement  composé  de  plaques  hexagonales.  Parmi  les  sub¬ 
stances  déposées  de  la  solution  alcoolique,  la  silice  et  le 
bisilicate  étant  insolubles  dans  l’acide  azotique  au  •—  froid 
et  les  deux  autres  composés  cristallisés  s’y  dissolvant  assez 
facilement,  j’ai  dû  me  contenter  d’analyser  le  mélange  des 
plaques  hexagonales  et  des  amas  de  lames  minces,  en  dé¬ 
terminant  dans  la  solution  acide  faible  le  chlore,  la  silice 
et  la  chaux  par  les  moyens  ordinaires. 

Les  résultats  de  l’analyse  de  deux  préparations,  abstrac¬ 
tion  faite  de à  d’eau  absorbée  pendant  la  dessicca¬ 
tion  et  du  bisilicate  qu’ils  renfermaient,  ont  été  les  sui¬ 
vants  : 

Premier  Second 

échantillon,  échantillon.  Si  O2,  Ca  O+Ca  Cl.  Si  Os  2  Ca  O-l-CaCl. 


SiO2  . 

22,60 

22  ,40 

26,4° 

21 ,20 

CaO  . 

34, 5o 

30,70 

24,70 

39,60 

Cl.,  . 

..  27,40 

3o,oo 

3i ,  3o 

25,10 

Ca..  . 

16,90 

17,60 

)  ’  < 

14,10 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Ces  résultats  montrent  nettement,  ainsi  que  le  faisait 
pressentir  le  mode  de  préparation,  que  les  deux  échantil¬ 
lons  ont  une  composition  qui  tient  à  peu  près  le  milieu 
entre  celles  des  chlorosilicates  acide  et  neutre. 

On  déduit  encore  des  chiffres  fournis  par  ces  analyses 
les  rapports  suivants  : 

Dans  la  première .  (Si O2)2  :  (CaO)3»3*.  (Cl)1 

Dans  la  seconde .  (SiO2)2:  (CaO)3  :  (Cl)1»1, 

qui  conduiraient  à  admettre  l’existence  d’un  chlorosilicate 
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double  si  les  amas  de  lamelles  et  les  cristaux  hexagonaux 
sont  de  même  espèce  ou,  dans  le  cas  contraire,  celle  d’un 
mélange,  dans  les  deux  échantillons,  du  clilorosilicate 
neutre  et  d’un  clilorosilicate  acide  hexagonal. 

Deux  faits  me  semblent  militer  en  faveur  de  la  seconde 
supposition  5  les  lamelles  des  amas  ne  m’ont  pas  paru  hexa¬ 
gonales,  et  elles  sont  facilement  solubles  dans  l’acide  acé¬ 
tique  au—,  comme  le  clilorosilicate  neutre,  tandis  que  les 
cristaux  hexagonaux  ne  sont  dissous  que  très  lentement  par 
cet  acide. 

Je  crois  donc  pouvoir  admettre,  mais  non  sans  réserves, 
l’existence  d’un  clilorosilicate  acide  de  chaux 

SiO2,  CaO  -f-  CaCl . 

Propriétés  des  chlorosilicates  de  chaux. —  Les  deux  sili¬ 
cates  chlorurés  sont  anhydres  et  absorbent  rapidement  l’hu¬ 
midité  atmosphérique  ;  ils  sont  dédoublés  à  la  longue  par 
l’eau  et  plus  lentement  encore  quand  celle-ci  contient  du  chlo¬ 
rure  de  calcium.  Tous  deux  fondent  aisément  au  rouge  vif  et 
perdent  peu  à  peu  leur  chlore  à  cette  température  en  pré¬ 
sence  de  la  vapeur  d’eau.  L’eau  saturée  d’acide  carbonique 
les  décompose  en  moins  de  quarante-huit  heures,  laissant 
insolubles  des  quantités  de  carbonate  calcaire  et  de  silice 
hydratée  variables  avec  les  proportions  du  liquide  acide 
employé.  Enfin.,  on  peut  effectuer  leur  synthèse  en  fondant 
directement  les  deux  silicates  simples  dans  le  chlorure  de 
calcium*,  la  formation  du  clilorosilicate  acide  exige  seule¬ 
ment  une  température  plus  élevée. 

WOLLASTONITE  ARTIFICIELLE. 

Lorsque  l’on  maintient  fondu  pendant  une  demi-heure, 
au  rouge-cerise  et  au  sein  d’un  courant  d’air  humide,  un 
mélange  de  silice  (igr),  de  chlorure  de  calcium  (i5gr)  et 
de  sel  marin  (3gr),  on  obtient  comme  résultat  de  l’opéra- 
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tion  un  mélange  de  chlorures  en  excès,  de  silicates  chlo¬ 
rurés  en  petites  quantités,  des  grains  ronds  de  silice,  forme 
affectée  souvent  par  la  tridymite,  et  surtout  de  longs 
prismes  de  bisilicate  de  chaux.  Le  culot  concassé,  traité 
par  l’eau  froide  exempte  d’acide  carbonique,  puis  soumis 
à  l’action  de  l’acide  acétique  étendu  de  20  volumes  d’eau, 
ne  laisse  plus  insoluble  qu’un  mélange  de  silicate  et  de 
tridymite  faciles  à  recueillir  et  à  sécher. 

Analyse.  —  Pour  déterminer  la  composition  des 
prismes,  on  traite  le  mélange  pulvérisé  par  l’acide  azotique 
au  ~  bouillant;  on  décompose  ainsi  complètement  le  bi¬ 
silicate,  mais  une  partie  de  sa  silice  reste  insoluble  avec 
la  tridymite  :  ce  nouveau  mélange  est  lavé  et  bouilli  quel¬ 
ques  instants  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude;  il 
ne  reste  plus  que  la  tridymite  et  l’on  peut  doser  les  élé¬ 
ments  du  silicate  qui  se  trouvent  dans  les  liqueurs  acide 
et  alcaline. 

Yoici  les  résultats  de  l’analyse  d’un  silicate,  déduction 
faite  des  12,7  pour  100  de  tridymite  qu’il  renfermait  : 


Wollastonite 

Analyse. 

pure 

Si  O2  CaO. 

SiO5  .  .  .  . 

5i,7 

CaO  .... 

.  47.9 

48,3 

IOO ,  O 

100,0 

La  composition  du  silicate  artificiel  correspond  donc  à 
celle  de  la  wollastonite. 

.  Propriétés.  —  Sa  densité  est  égale  à  2,88;  celles  des 
produits  naturels  varient  entre  2,8  et  2,9.  Sa  dureté,  3,5, 
est  plus  faible  que  celle,  5,  de  la  wollastonite. 

L’eau  dissout  environ  {  040— Q-  de  son  poids  des  deux  bisi— 
licates  naturel  et  artificiel  et  leurs  poudres  bleuissent 
franchement  le  papier  bleu  de  tournesol  humide.  Ils  sont 
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aussi  peu  fusibles  l’un  que  l’autre.  Tous  deux  se  dissolvent 
dans  le  chlorure  de  calcium  fondu,  et  l’on  peut  quelquefois 
obtenir,  après  refroidissement,  de  beaux  cristaux  propres 
aux  observations  optiques,  à  la  condition  d’opérer  en  pré- 
»  sence  d’un  excès  de  silice,  qui  s’oppose  à  la  production  du 
silicate  neutre. 

Les  observations  en  lumière  polarisée  ont  été  faites  sur 
trois  sortes  de  cristaux  :  ceux  de  bisilicate  artificiel,  des 
lamelles  de  wollastonite  naturelle,  enfin  des  cristaux  ré¬ 
sultant  de  la  cristallisation  dans  le  chlorure  de  calcium 
du  bisilicate  naturel  finement  pulvérisé  et  additionné  de 
silice. 

Il  est  résulté  de  cet  examen  ( 1  )  que  tous  ces  cristaux 
présentent  une  forme  allongée,  des  couleurs  vives  de  pola¬ 
risation,  l'extinction  longitudinale,  la  transversalité  du 
plan  des  axes  optiques  par  rapport  à  l’allongement,  la 
grande  obliquité  de  l’un  des  axes  et  le  signe  positif  suivant 
leur  allongement.  La  mesure  directe  de  l’angle  des  axes 
optiques  n’a  pu  être  effectuée  à  cause  du  peu  d’épaisseur 
des  cristaux. 

Les  deux  silicates  naturel  et  artificiel  ne  sont  pas  notable¬ 
ment  attaqués,  après  un  quart  d’heure  de  contact,  par 
l’acide  acétique  au  T  froid,  et  sont,  au  contraire,  complè¬ 
tement  décomposés,  à  l’ébullition,  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré  ou  étendu  de  20  volumes  d’eau;  une 
partie  de  la  silice  reste  à  l’état  pulvérulent  et  dans  cet  état 
est  soluble  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude;  la  pro¬ 
portion  de  silice  est  d’autant  plus  forte  que  l’acide  est  plus 
concentré. 

L’eau  saturée  d’acide  carbonique  agit  lentement  sur  les 

(‘)  Les  observations,  au  point  de  vue  optique,  des  silicates  de  chaux 
simples  ou  chlorurés  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Fouqué,  au 
Collège  de  France,  mais  le  résumé  qui  les  renferme  n’ayant  pu,  avant  sa 
publication,  être  mis  sous  les  yeux  des  savants  qui  ont  bien  voulu  m’aider 
de  leurs  conseils,  je  le  publie  sous  ma  seule  responsabilité. 
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deux  silicates  ;  après  quinze  jours  de  contact,  les  §  des  cris¬ 
taux  sont  décomposés  et  dans  la  liqueur  acide  on  trouve  à 
l’état  de  dissolution  des  quantités  de  silice  et  de  carbonate 
calcaire  correspondant  au  volume  dé  solution  carbonique 
employé. 

Remarque.  —  A  propos  de  l’action  des  acides  étendus 
sur  le  bisilicate  de  chaux,  j  ai  observé  qu’il  fallait  bien  dis¬ 
tinguer  leur  action  sur  les  cristaux  intacts  de  celle  qu’ils 
exercent  sur  les  mêmes  cristaux  pulvérisés 5  même  re¬ 
marque  a  été  faite  sur  les  silicates  neutres  de  fer  et  de 
manganèse.  Sur  ces  divers  composés  réduits  en  poudre  les 
acides  étendus,  même  au  ,  exercent  une  action  décom¬ 
posante  très  notable,  tandis  que  sur  leurs  cristaux  entiers, 
fussent-ils  petits,  elle  est  à  peu  près  nulle.  Pareille  obser¬ 
vation  a  été  faite,  dans  un  autre  ordre  de  faits,  sur  les 
cristaux  de  sulfite  de  manganèse.  Ceux  qui  avaient  été  pul¬ 
vérisés  brunissaient  au  contact  de  l’air,  bien  avant  que  les 
cristaux  bien  formés  changeassent  de  teinte,  et,  lorsque 
tous  deux  dans  le  même  temps  avaient  été  en  partie  alté¬ 
rés,  la  proportion  de  sulfite  transformée  en  sulfate  dans  la 
partie  pulvérisée  était  80  fois  plus  forte  que  dans  l’autre. 
Cette  différence  entre  les  quantités  oxydées  n’était  évi¬ 
demment  pas  en  rapport  avec  l’augmentation  des  surfaces 
due  à  une  pulvérisation  sommaire. 

Il  y  a  là,  ce  me  semble,  de  la  part  des  forces  qui  pré¬ 
sident  à  la  cristallisation,  une  influence  digne  de  re¬ 
marque,  si  toutefois  cette  observation  n’a  pas  encore  été 
faite. 

GRENAT  GROSSULAIRE. 

Au  sein  d’un  mélange  de  i5grde  chlorure  de  calcium  et 
de  iër  d’argile  blanche  maintenu  vingt  à  vingt-cinq  mi¬ 
nutes  en  fusion  dans  un  courant  d’air  saturé  de  vapeur 
aqueuse,  une  partie  de  la  silice  de  l’argile  est  transformée 
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en  silicates  chlorurés  et,  après  l’action  de  l’eau  chaude  pure 
d’abord,  et  ensuite  de  l’eau  froide  aiguisée  de  d’acide 
chlorhydrique,  on  trouve  le  plus  souvent,  dans  la  partie 
insoluble,  des  petits  cristaux  très  nets,  transparents,  inco¬ 
lores  et  monoréfringents. 

Ces  cristaux  affectent  la  forme  d’octaèdres  modifiés 
ou  d’icositétraèdres,  comme  le  grenat  grossulaire  5  ils  sont, 
comme  lui,  inattaquables  à  l’acide  acétique  au  ~  et  en 
partie  dissous  par  les  acides  énergiques  bouillants  étendus 
ou  concentrés.  Ces  dernières  solutions  acides  du  produit 
artificiel  contiennent  de  la  silice,  de  l’alumine  et  de  la 
chaux,  éléments  constituants  du  grenat  calcaire  naturel. 
La  présence  continuelle  de  substances  amorphes  et  de  na¬ 
ture  inconnue  ne  m’a  pas  encore  permis  de  déterminer  les 
rapports  qui  existent  entre  ces  trois  éléments. 

PYROXÈNE. 

Lorsque  l’on  fait  usage  de  chlorure  de  calcium  renfer¬ 
mant  une  petite  quantité  de  sel  magnésien  et  que  l’on  opère 
la  fusion  pendant  plusieurs  heures  dans  un  creuset  fermé, 
c’est-à-dire  de  manière  que  la  vapeur  d’eau  pénètre 
difficilement,  on  trouve,  mélangés  aux  produits  siîicatés 
ordinaires,  des  cristaux  transparents  et  très  nets  qui,  sous 
l’objectif  du  microscope,  présentent  l’apparence  du  py- 
roxène.  Observés  entre  deux  niçois  croisés,  ils  offrent 
le  même  angle  d’extinction,  89°,  que  le  minéral  5  ils  sont 
composés,  comme  certains  pyroxènes,  de  silice,  de  chaux  et 
de  magnésie,  et  comme  eux  ne  sont  pas  attaqués  par  l’acide 
chlorhydrique. 

La  présence  de  grains  de  tridymite  n’a  pas  permis  d’a¬ 
nalyser  ces  cristaux;  leur  identité  avec  le  pyroxène  paraît 
d’autant  moins  douteuse  qu’ils  ont  été  produits  dans  des 
circonstances  à  peu  près  identiques  à  celles  qui  ont  permis 
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à  M.  Lechartier  d’effectuer  la  production  artificielle  de  di¬ 
vers  pyroxènes  (1). 

Conclusions.  —  Il  est  donc  facile,  à  l’aide  du  chlorure 
de  calcium  fondu,  en  présence  de  la  vapeur  d’eau,  de  re¬ 
produire,  au  moyen  de  la  silice,  la  wollastonite  (2), 
avec  l’argile,  le  grenat  grossulaire ,  et,  lorsque  le  sel  de 
calcium  est  magnésien,  une  variété  de  pyroxène.  Je  ferai 
observer  que,  dans  certains  gisements  de  bisilicate  de 
chaux,  celui  de  Amity  (New-York)  par  exemple,  ces  trois 
espèces  minérales  se  trouvent  réunies. 

Doit-on  en  conclure  que  le  mode  de  préparation  ex¬ 
posé  dans  ce  travail  est  celui  qui  a  été  mis  en  œuvre 
dans  la  production  de  plusieurs  bisilicates  calcaires  na¬ 
turels  ? 

L’affirmative,  il  faut  le  dire,  exigerait  à  peu  près  abso¬ 
lument  d’admettre,  en  meme  temps  que  la  production  de 
la  wollastonite ,  celles  de  chlorosilicates  de  chaux,  c’est- 
à-dire  de  composés  dont  on  n’a  pas  encore  signalé  de  repré¬ 
sentants  dans  la  nature. 

La  disparition  de  ces  chlorosilicates  antérieurement 
formés  pourrait  d’abord  être  facilement  justifiée  par  l’ac¬ 
tion  décomposante  si  rapide  qu’exercent  sur  eux  divers 
agents  naturels,  tels  que  l’eau,  les  gaz  acides,  etc.  \  il  est 
ensuite  permis  de  se  demander  si  leur  existence  à  un  mo¬ 
ment  donné  ne  pourrait  être  invoquée  avec  plus  de  succès 
que  d’autres  causes,  pour  rendre  compte  des  grands  dépôts 
chimiques  de  calcaires  à  bancs  de  silex  que  l’on  rencontre 
dans  certaines  régions. 

Je  me  permets  de  soumettre  ces  réflexions  au  contrôle 
des  savants  géologues  et  minéralogistes,  leurs  observa¬ 
tions,  beaucoup  mieux  que  des  expériences  de  laboratoire, 


(‘)  Comptes  rendus,  t.  LXVII,  p.  t\i  (t868). 

(2)  La  wollastonite  a  déjà.été  reproduite  artificiellement  par  MM.  Dau- 
brée,  Lechartier  et  Bourgeois.. 
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étant  de  nature  à  décider  si  elles  méritent  ou  non  d’être 
examinées. 

PRODUCTION  ARTIFICIELLE  DE  LA  BARYTINE,  DE  LA  CELESTINE 

ET  DE  l’aNHYDRITE. 

M.  Manross,  en  i852  (*),  a  reproduit  ces  espèces  miné¬ 
rales,  ainsi  que  l’anglésite  (PbO,S03),  en  maintenant 
fondu  pendant  une  heure  dans  un  creuset  fermé  le  sulfate 
de  potasse  avec  les  chlorures  de  baryum,  de  strontium,  de 
calcium  et  de  plomb.  Cette  manière  de  procéder  n’était 
pas  de  nature  à  faire  pressentir  la  solubilité  de  ces  sulfates 
dans  les  chlorures  métalliques.  C’est  en  cherchant  à  pro¬ 
duire  simultanément  la  hausmannite  et  la  barytine  (2) 
que  j’ai  constaté  la  grande  solubilité  du  sulfate  de  baryte 
dans  le  chlorure  de  manganèse.  Cette  observation  inatten¬ 
due  m’a  naturellement  conduit  à  examiner  Faction  dissol¬ 
vante  de  divers  chlorures,  bromures  et  iodures  fondus  sur 
les  sulfates  insolubles. 

J’ai  constaté  d’abord  que  celte  action  était  exercée  par 
plusieurs  sels  haloïdes.  Les  chlorures  de  potassium,  de 
sodium,  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  de  manga¬ 
nèse  et  de  zinc,  le  bromure  et  l’iodure  de  potassium  sont 
les  seuls  que  j’aie  expérimentés. 

Ces  chlorures  dissolvent  des  quantités  très  différentes, 
mais  quelquefois  considérables  de  barytine,  de  célesline, 
d’anhydrite  et  de  sulfate  de  plomb,  et  l’on  a  constaté  que 
ces  quantités  dissoutes  croissaient  avec  la  température  . 

Cette  action  dissolvante  des  chlorures  est  souvent  assez 

» 

forte  pour  faire  disparaître  en  quelques  minutes  au  sein 
du  fondant  de  gros  fragments  de  sulfates;  lorsque  l’on  fait 
usage  des  précipités  chimiques,  la  dissolution  est  instan¬ 
tanée. 


(‘)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  LXXXII,  p.  348. 
CJ)  Bulletin  de  la  Société  de  Minéralogie . 
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Voici  un  Tableau  qui  indique  assez  exactement  les  poids 
de  sulfates  que  100  parties  de  divers  sels  haloïdes  peuvent 
tenir  en  dissolution  au  rouge-cbrise  et  au  rouge  orangé. 


Dissolvants. 

Rouge-cerise. 

Rouge  orangé. 

Sulfates 

dissous. 

K  Cl . 

35 

95 

BaO,  SO3 

KCl . 

» 

60 

StO,  SÔ3 

K Br  .... 

» 

27 

StO,  SO3 

Kl . 

3 

StO,  SO3 

NaCl  .... 

100 

160 

BaO,  SO3 

NaCl .... 

60 

40 

StO,  SO3 

Na Cl  .... 

100 

i5o 

CaO,  SO3 

NaCl  .... 

200  (minimum). 

» 

PbO,  SO8 

BaCl  .... 

35 

65 

BaO,  SO3 

Ba  Cl  .  .  .  . 

35 

100  (minimum). 

CaO,  SO3 

StCl.  .... 

4o 

80 

StO,  SO3 

Ca  Cl  ( 1  )  *  • 

4o 

80  , 

CaO,  SO3 

MnCl.  .  .  . 

4° 

100 

BaO,  SO3 

MnCl.  .  .  . 

» 

87 

StO,  SO3 

MnCl  ... 

x\ 

77 

CaO,  SO3 

ZnCl ...  .  . 

I 

» 

BaO,  SO3 

ZnCl . 

0,5 

î» 

StO,  SO3 

Pour  obtenir  les  chiffres  contenus  dans  ce  Tableau,  on 
ajoutait  à  un  poids  donné  de  chlorure  fondu  des  quantités 
pesées  de  sulfates  pulvérisés  ou  précipités  et,  lorsqu’on 


(')  On  a  omis  avec  intention  de  mentionner  dans  ce  Tableau  la  solubi¬ 
lité  du  sulfate  de  baryte  dans  le  chlorure  de  calcium.  On  sait  en  effet 
que  ce  mélange  fondu  dépose  de  l’anhydrite  sans  mélange  de  barytine  en 
se  refroidissant.  J’ai  constaté  que  le  double  échange  est  total,  si  bien 
que  la  quantité  de  sulfate  dissoute  (2x1  pour  100)  est  exactement  celle 
qu’exige  l’équation  suivante  : 

Ca Cl  -h  BaO,  SO3  =  BaCl  -h  CaO,  SO3. 

La  fusion  du  sulfate  de  chaux  dans  le  chlorure  de  baryum  donne  aussi 
de  l’anhydrite,  mais,  après  le  lavage,  on  trouve  une  grande  partie  de 
celle-ci  transformée  en  sulfate  barytique  précipité  par  le  chlorure  de 
baryum  dissous. 
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approchait  de  la  saturation,  des  fragments  de  sulfates  na¬ 
turels  purs.  Après  le  lavage  des  culots  concassés,  il  était 
facile  de  distinguer  les  morceaux  restés  insolubles  dont 
le  poids,  déduit  de  la  totalité  du  sulfate  employé,  per¬ 
mettait  de  calculer  à  peu  près  sa  solubilité  dans  le  chlo¬ 
rure. 

Les  cristaux  obtenus  ainsi  avec  les  sulfates  de  baryte, 
de  strontiane  et  de  chaux  amorphes  sont  identiques,  ainsi 
qu’il  sera  prouvé  plus  loin,  à  la  barytine,  la  célestine  et 
Panhydrite. 

Préparation .  —  Lorsque  le  chlorure  employé  comme 
dissolvant  est  fusible  à  une  température  peu  élevée,  comme 
le  chlorure  de  manganèse,  on  obtient  de  beaux  cristaux 
après  un  refroidissement  gradué  de  ce  sel  saturé  au  rouge 
orangé.  Avec  les  chlorures  moins  fusibles,  ce  moyen  ne 
donne  que  des  aiguilles  fines  et  quelques  prismes  plus 
gros,  isolés  et  nets.  Pour  obtenir,  dans  ce  cas,  de  belles 
cristallisations,  on  doit  faire  dissoudre  au  chlorure,  à  la 
température  du  rouge  vif,  plus  de  sulfate  qu’il  n’en  peut 
retenir  au  rouge-cerise,  amener  le  mélange  à  cette  der¬ 
nière  température  en  un  court  espace  de  temps  et  conti¬ 
nuer  ensuite  à  refroidir  lentement  jusqu’à  solidification 
complète. 

Les  culots  obtenus,  traités  par  l’eau  pure  ou  saturée  des 
sulfates  qui  ne  sont  pas  insolubles  dans  l’eau,  laissent  des 
résidus  entièrement  cristallisés,  dont  le  tiers  environ  se 
compose  de  fines  aiguilles  faciles  à  séparer  par  décanta¬ 
tion  des  gros  cristaux.  Ceux-ci  sont  anhydres  et  com¬ 
mencent  à  être  mesurables  dès  que  l’on  opère  sur  20§r  de 
chlorure. 

Le  sulfate  de  chaux  recueilli  a  toujours  été  incolore  ;  les 
deux  autres  ont  été  obtenus  aussi  souvent  incolores  que 
bleuâtres,  bleus  ou  rosés. 

La  cristallisation  des  sulfates  alcalino-terreux  au  sein 
de  leurs  chlorures  respectifs  fondus  semble  prouver  que 
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les  cristaux  préparés  à  l’aide  des  autres  chlorures  se  sont 
formés  à  la  suite  d’une  simple  dissolution. 

L’expérience  m’a  prouvé  qu’il  se  produisait  un  double 
échange  partiel  en  deux  circonstances  :  entre  le  chlorure 
de  manganèse  et  les  sulfates  alcalino-terreux,  entre  les 
chlorures  alcalins  et  le  sulfate  de  plomb  ;  c’est-à-dire 
lorsque  l’un  des  produits  du  double  échange,  le  sulfate  de 
manganèse  dans  la  première  expérience,  le  chlorure  de 
plomb  dans  la  seconde,  sont  décomposés  ou  volatilisés  par 
l’action  de  la  température  atteinte  pendant  la  fusion. 

La  force  de  dissolution  agit  seule  dans  les  autres  mé¬ 
langes;  011  11’observe,  en  effet,  dans  les  eaux  de  lavage  ou 
dans  les  cristaux  obtenus  à  l’aide  des  fondants  alcalins, 
rien  qui  indique  la  production  de  sulfates  solubles. 

L’absence  de  chlorures  dans  les  produits  insolubles 
cristallisés  et  la  netteté  de  leurs  arêtes  après  un  lavage 
complet  prouvent  qu’il  ne  s’est  pas  formé  de  combinaison 
au  sein  des  mélanges  fondus,  entre  les  dissolvants  et  les 
sulfates  employés. 

Ces  dernières  observations  rendaient  inutile  l’analyse 
des  produits  cristallisés;  cependant,  à  titre  de  confirma¬ 
tion,  j’ai  dosé  l’acide  sulfurique  dans  l’anhydrite  artifi- 


cielle  et  trouvé,  à 

près,  le  chiffre 

exigé  par 

la  théorie  : 

Propriétés  : 

Dureté. 

Densité. 

BaOSO3  cristallisé.  .  . 

4,44  à  4 >5° 

3  à  3 ,5 

2,5a  3  (*) 

Barytine  naturelle  .  .  . 

4,48  à  4, 72 

3  à  3 ,5 

StOSO3  cristallisé.  .  . 

3  >9 

3  à  3 ,5 

2,5  à  3  (*) 

Célestine  naturelle.  .  . 

3 , 9  à  4 

3à  3,5 

CaOSO3  cristallisé.  .  . 

2,98 

3  à  3,5 

2 , 5  cà  3  ( 1  ) 

Anhydrite  naturelle.. 

2 ,85  à  2 ,96 

3  à  3 ,5 

PbOSO3  cristallisé  .  .  . 

6,16 

2 ,5  à  3 

Anglésite  naturelle.  .  . 

6,26  à  6,63 

3 

(*)  Rarement. 
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Le  sulfate  de  baryte  ne  présente  que  les  faces  #2,  e1,  et 
ses  cristaux  sont  allongés  suivant  l’arête  qui  sépare  les 
premières  de  ces  faces.  Les  angles  «2  sur  a2,  e1  sur  e1  sont 
les  mêmes  que  dans  la  barytine;  le  plan  des  axes  est  paral¬ 
lèle  à  g1  et  les  bissectrices  sont  situées  comme  dans  le  sul¬ 
fate  naturel*,  l’écartement  des  axes  est  le  même  et  la  bis¬ 
sectrice  aiguë,  positive  et  parallèle  à  la  petite  diagonale  de 
la  base  comme  dans  la  barytine. 

Le  sulfate  de  strontiane  affecte  la  même  forme  que  celui 
de  baryte  et,  sauf  l’écartement  des  axes  optiques  qui  n’a 
pu  être  mesuré,  les  angles,  la  position  du  plan  des  axes, 
l’orientation  des  bissectrices,  leur  signe,  tout  est  conforme 
à  ce  qui  a  lieu  dans  la  célestine. 

Quant  au  sulfate  de  cbaux  cristallisé,  son  identité  avec 
l’anbydrite  est  également  complète.  Même  forme  :  lamelles 
rectangulaires  appartenant  au  système  orthorhombique  et 
présentant  trois  clivages  perpendiculaires;  même  bissec¬ 
trice  aiguë  positive,  perpendiculaire  à  l’un  des  clivages; 
enfin,  même  écartement  des  axes  optiques. 

Conclusions.  —  Cette  analogie  frappante  entre  les  sul¬ 
fates  cristallisés,  obtenus  à  l’aide  des  chlorures  fondus,  et 
les  sulfates  naturels,  surtout  lorsque  l’on  considère  l’a¬ 
bondance  dans  la  nature  des  chlorures  fusibles  et  des 
sulfates  insolubles,  permet  de  conclure  que  la  barytine, 
la  célestine  et  l’anhydrite  ont  pu  être  déposées  de  la  so¬ 
lution  de  leurs  sulfates  amorphes  dans  divers  chlorures 
fondus. 

Le  chimiste  ne  peut  aller  plus  avant;  il  doit  laisser  aux 
géologues  et  aux  minéralogistes  le  soin  de  décider,  d’après 
les  faits  observés  dans  les  divers  gisements,  si  le  procédé 
de  reproduction  indiqué  dans  ce  travail  est  admissible 
dans  certains  cas,  ou  s’il  doit  être  absolument  rejeté. 

M.  Dieulafait,  qui  s’est  particulièrement  occupé  du  mode 
de  formation  de  la  barytine,  de  la  célestine  et  de  l’anhy- 
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drite,  a  bien  voulu  soumettre  la  conclusion  de  ce  travail  à 
une  critique  aussi  bienveillante  qu’éclairée. 

A  la  suite  d’une  publication  faite  à  F Académie  des 
Sciences  (  Comptes  rendus ,  t.  XCVII,  p.  5 1 ) ,  après  avoir 
fait  observer  que  parmi  les  espèces  minérales  associées 
dans  bien  des  gisements  aux  trois  sulfates  alcalino-terreux 
anhydres,  plusieurs,  tels  que  certains  sulfures,  le  gypse 
et  le  soufre,  ne  peuvent  avoir  pris  naissance  à  la  tempé¬ 
rature  de  fusion  des  chlorures,  conclut  son  travail  en  ces 
termes  : 

Les  expériences  de  M.  Gorgea  ne  peuvent  en  aucune  façon 
être  invoquées  pour  expliquer  la  formation  de  la  barytine,  de  la 
célestine  et  de  Fanhydrite  existant  dans  les  filons  et  dans  les  ter¬ 
rains  salifères ;  ruais  il  s’en  faut  de  beaucoup  que  je  considère 
les  procédés  de  M.  Gorgeu  comme  devant  être  rejetés  ;  quand  la 
question  chimique  des  volcans  sera  attaquée  comme  elle  doit 
Fêtre,  les  expériences  de  M.  Gorgeu  prendront  une  importance 
dont  il  n’est  pas  même  possible  à  l’heure  actuelle  de  prévoir 
toute  la  portée. 

SUR  M  QUATRIÈME  MONOBROMOPIIÉNOL  H; 

Par  M.  FITTICA. 


Traduction  par  M.  Charles  BAYE. 


MONOBROMOPHENOLS  ISOMERES. 

Hübner  et  Brenken  (2)  sont  les  premiers  chimistes  qui, 
soit  au  moyen  du  phénol  en  solution  dans'Facide  acétique 
et  du  brome,  soit  au  moyen  de  l’acide  |3-bromosalicylique, 


(1)  Journal  fiir  praktische  Chemie ,  nouvelle  série,  t.  XXV11I;  i883. 

(2)  Jahresbericht  der  Chemie ,  i8^3,  p.  4°°  et  suivantes. 

Ann.de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  IY.  (Avril  i885.)  36 
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aient  préparé  un  monobromopliénol  cristallisé.  Ils  ont 
trouvé  que  le  point  de  fusion  était  situé  entre  63°  et  64°, 
le  point  d’ébullition  entre  235°  et  236°.  Fittig  et 
Mayer  (*)  ont  attribué  à  ce  produit  le  point  d’ébullition 
238°.  Ils  ont  reconnu  que  ce  monobromopbénol  est  iden¬ 
tique  avec  un  corps  qu’ils  ont  obtenu  au  moyen  de  la 
p-bromonitrobenzine,  ce  qui,  au  point  de  vue  de  l’hypo¬ 
thèse  de  la  benzine,  donnait  à  ce  bromopliénol  le  caractère 
d’un  paradérivé,  d’autant  plus  que,  par  fusion  avec  de  l’hy¬ 
drate  de  potasse,  il  se  transformait  en  résorc.ine  (corps 
considéré  alors  comme  de  la  paradioxybenzine).  Kbrner(2) 
a  préparé,  au  moyen  de  la  nitracétanilide  ordinaire,  le 
même  parabromophénol  ;  il  lui  a  attribué  le  point  de  fusion 
66°, 4-  Fittig  et  Mayer  (3)  cependant  ont  maintenu  celui 
qu’ils  avaient  précédemment  trouvé  (64°) •  De  plus,  ils  ont 
décrit  l’orthobromophénol  et  le  métabromophénol  iso¬ 
mères  :  le  premier,  comme  un  corps  bouillant  entre  194°  et 
195°,  qui  11e  se  solidifie  pas  parle  refroidissement,  lesecond, 
comme  un  corps  fondant  entre  82°  et  33°,  bouillant  entre 
236°  et  336°, 5.  Korner  (4)  a  obtenu,  au  moyen  du  p-bro- 
mopliénol,  un  monobromodinitrophénol  fondant  à  75  °,6; 
au  moyen  de  l’o-bromophénol  un  monobromodinitrophé¬ 
nol  fondant  à  ii8°,2  (corps  déjà  décrit  autrefois  par  Lau¬ 
rent);  au  moyen  du  m-bromopbénol  un  monobromodini¬ 
trophénol  fondant  à  9i°,5,  ainsique  d’autres  produits.  En 
même  temps,  Korner  (5)  préparait,  au  moyen  du  p-bro- 
mopbénol,  un  monobromomononitrophénol  fondant  à 
88°  (6). 

Ce  qui  est  très  intéressant  et  ce  qui  est  important  pour 


(')  Jahresbericht  fïir  prciküsche  Chemie ,  187/1,  P-  4® 1  • 

(2)  Ibid.,  1875,  p.  336. 

(3)  Ibid.,  1875,  p.  4 1 7 * 

(4)  Ibid.,  p.  4i6  et  417. 

(  5)  Ibid..  1875,  p.  336. 

(6)  Ibid.,  1867,  p.  618. 
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expliquer  mes  propres  expériences,  c’est  ce  fait  que,  selon 
Fittig  et  Mayer  (*),  les  trois  bromopliénols  déjà  men¬ 
tionnés  donnent  surtout  de  la  résorcine  (ra-dioxyphénoî  ) 
(avec  un  peu  de  pyrocatéchine)  par  fusion  avec  l’hydrate 
de  potassium.  On  verra  que  le  nouvel  isomère  préparé  par 
moi  ne  fait  pas  exception  et  ne  se  comporte  pas  autre¬ 
ment. 

Pour  préparer  un  quatrième  monobromopliénol,  j’ai 
essayé  au  début  un  nouveau  procédé  analogue  à  la  prépa¬ 
ration  des  nouveaux  nitrodérivés  de  l’acide  benzoïque  et 
du  pliénol,  que  j’ai  découverts  autrefois  (2). 

J’ai  constaté  qu’il  se  produisait  une  réaction  de  ce 
genre,  mais  très  lente  et  sans  aucune  importance  pratique. 
La  réaction  a  mieux  réussi,  lorsque  j’ai  préparé  synthéti¬ 
quement  le  bromure  d’éthyle  au  milieu  du  mélange,  c’est- 
à-dire  en  ajoutant  du  brome  à  la  solution  alcoolique  du 
phénol,  additionnée  de  la  quantité  convenable  de  phos¬ 
phore.  Enfin  un  accident  m’apprit  que  l’addition  de  phos¬ 
phore  n’était  pas  seulement  superflue,  mais  que  de  plus 
elle  était  nuisible. 

Voici  donc  les  détails  du  procédé  par  lequel  j’ai  préparé 
au  début  le  quatrième  monobromophénol,  procédé  que  j’ai 
simplifié  plus  tard  par  l’omission  du  phénol. 

Quatrième  monobromophénol . 

Pour  le  préparer,  dissoudre  iogr  de  phénol  dans  iogr 
d’alcool  absolu-,  ajouter  ensuite  3gr  de  phosphore  amorphe^ 
refroidir  au  moyen  de  l’eau  froide,  puis  verser  iygr  de 
brome  par  un  tube  capillaire  élargi  en  entonnoir.  Si  l’on 
n’emploie  pas  le  tube  capillaire,  la  réaction  est  très  vio¬ 
lente,  même  lorsqu’on  verse  le  brome  goutte  à  goutte,  et 


(1)  Jahresbericht  fur  praktische  Chemie ,  1875,  p.  4^  et  suivantes. 

(2)  Journal  fïir  praktische  Chemie ,  2e  série,  t.  XVII,  p.  1 84  ;  t.  XXIV, 
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elle  est  accompagnée  d’une  notable  élévation  de  tempéra¬ 
ture,  qui  est  contraire  à  la  formation  de  la  nouvelle  com¬ 
binaison. 

Il  faut  donc  faire  en  sorte  que  la  température  de  la  réac¬ 
tion  ne  dépasse  pas  20°.  Je  dois  cependant  faire  observer 
que  je  n’ai  jamais  remarqué,  même  à  une  température  un 
peu  plus  élevée,  la  formation  d’aucun  bromopbénol  isomère 
connu.  Après  avoir  longtemps  opéré  par  cette  méthode, 
j’oubliai  une  fois  d’ajouter  le  phosphore  :  à  ma  grande  sur¬ 
prise  le  rendement  en  bromopbénol  ne  fut  pas  diminué, 
mais  augmenté.  C’est  pourquoi,  dans  la  suite,  j’ai  modifié 
le  procédé  précédent,  en  supprimant  toute  addition  de 
phosphore  et  en  n’opérant  chaque  fois  que  sur  les  petites 
quantités  de  substance  que  j’ai  indiquées  ou  sur  le  double  de 
ces  quantités.  Lorsque  l’opération  est  terminée,  on  verse 
comme  d’ordinaire  le  produit  brut  dans  de  l’eau;  il  se  sé¬ 
pare  une  huile,  on  la  lave  d’abord  avec  cette  eau,  puis  avec 
du  carbonate  de  soude  étendu,  enfin  on  la  lave  de  nouveau 
avec  de  l'eau,  on  dessèche  et  l’on  rectifie. 

Voici  les  observations  que  j’ai  faites  au  sujet  des  li¬ 
quides  distillés,  en  opérant  comme  je  viens  de  le  dire. 

Jusqu’à  190°  il  y  avait  très  peu  de  distillation.  La  partie 
passant  entre  195°  et  200°,  comme  la  partie  passant  entre 
2o5°  et  2100,  se  solidifiait  complètement  dans  un  mélange 
réfrigérant  de  glace  et  de  sel  de  cuisine.  Ces  fractions  ce¬ 
pendant  n’étaient  que  des  mélanges.  Il  en  était  de  même 
de  celles  comprises  entre  200°  et  2o5°,  entre  2o5°  et  225°, 
entre  225°  et  235°  :  les  premières  ne  se  solidifiant  que  par¬ 
tiellement,  les  dernières  ne  se  solidifient  point.  Les  frac¬ 
tions  comprises  entre  235°  et  240°  ne  se  solidifiaient  pas 
non  plus  dans  le  mélange  réfrigérant.  Au  delà  de  240°,  i  1  ne 
distillait  plus  rien;  mais  en  distillant  avec  de  la  vapeur 
d’eau  ce  qui  restait  dans  le  matras,  j’obtenais  encore  une 
huile  jaunâtre,  épaisse,  qui  cristallisait  peu  à  peu  à  basse 
température  et  qui  était  du  dibromophénol  presque  pur. 
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En  me  servant  des  fractions  distillées  de  235°  à  238°  et 
de  238°  à  240°,  qui  se  comportaient  exactement  de  la 
même  manière  en  présence  de  l’acide  acétique,  j’ai  réussi 
à  séparer  par  petites  parties,  au  moyen  de  rectifications 
opérées  avec  soin  à  plusieurs  reprises,  le  quatrième  mo- 
nobromophénol  bouillant  entre  236°  et  238°.  Ce  dernier, 
à  l’état  pur,  11e  peut  distiller  sans  se  décomposer  et  ne  peut 
être  rectifié  en  grandes  quantités.  J’essayai  une  fois  de 
fractionner  environ  200gr  de  produit  brut  bouillant  entre 
225°  et  240°  j  toute  la  matière  se  décomposa  en  dégageant 
de  grandes  quantités  d’acide  bromhydrique  et  en  déposant 
beaucoup  de  charbon.  Quant  au  produit  distillé  par  pe¬ 
tites  portions  entre  236°  et  238°,  il  donna  les  résultats 
suivants  : 


I.  isr,2g8q  fournirent  osr?32i65  de  AgBr,  ce  qui  correspond 
à  45,79  pour  100  de  Br. 

II.  osr,3i44  fournirent  o§r,4738de  CO2,  ce  qui  correspond  à 
4i,  10  pour  100  de  C,  et  ogr,0966  de  H2  O,  ce  qui  correspond  à 
3,4*  pour  1 00  de  H. 

III.  osr,3225  fournirent  ogr,5oi6  de  CO2,  contenant  4I?,4 
pour  100  de  C,  et  ogr,0946  de  H2 O  contenant  3, 16  pour  100 
de  H. 


(Pour  C6H4  le  calcul  donne  C—  4^62  pour  100, 

\  Br 

H  =  2 ,89  pour  too  et  Br  —  45,24  pour  100 .  ) 


Le  corps  obtenu  est  donc  véritablement  un  monobromo- 
phénol.  Je  dois  faire  remarquer  que  sa  combustion  ne  se 
produit  que  difficilement  et  que  par  suite  il  est  imprati¬ 
cable  de  se  servir  d’un  petit  tube  étiré  en  pointe.  Il  vaut 
mieux  mélanger  soigneusement  la  substance  liquide  avec 
du  cbromate  de  plomb  et  la  brûler  ensuite  avec  de  l’oxy¬ 
gène.  D’après  ce  qui  précède,  le  point  d’ébullition  du  nou¬ 
veau  bromophénol  est  le  même  que  celui  du  p- bromo- 
pliénol  5  mais  le  nouveau  se  distingue  physiquement  de 
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l’autre  en  ne  se  solidifiant  pas  à  une  température  de  io° 
à  12°,  tandis  que  le  p-bromopliénol  est  un  corps  solide, 
fondant  à  64°.  Il  n’est  pas  du  reste  nouveau  que  des  corps 
chimiquement  différents  aient  même  point  d’ébullition. 
C’est  ce  qui  a  lieu  par  exemple  pour  les  essences  de  mou¬ 
tarde  chlorophénylée  (1);  les  dinitrotoluidines  fournissent 
également  un  exemple  de  deux  isomères  ayant  des  points 
d’ébullition  égaux  (2).  Les  points  d’ébullition  dumétabro- 
mophénol  et  du  parabromophénol  ( voir  plus  haut)  ne  dif¬ 
fèrent  du  reste  que  de  2°  (286°  et  238°),  ce  qui  est  insigni¬ 
fiant. 

Néanmoins,  en  présence  de  l’acide  nitrique,  le  qua¬ 
trième  monobromophénol  se  comporte  tout  autrement 
que  le  p-bromophénol  (le  plus  intéressant  des  autres  bro- 
mophénols,  à  mon  point  de  vue);  il  se  comporte  tout  au¬ 
trement  aussi  que  les  autres  isomères. 

Combinaisons  du  quatrième  bromophénol . 

J’ai  déjà  dit  brièvement,  plus  haut,  que  Kôrner  (3)  a 
obtenu,  au  moyen  du  p-bromopliénol,  un  monobromoni- 
tropliénol  identique  avec  le  corps  que  Brunck  (4)  avait 
préparé,  en  faisant  réagir  le  brome  sur  le  nitrophénol. 
Ce  corps  fondait  à  88°.  Kôrner  (s)  a  obtenu,  en  outre, 
en  employant  plus  d’acide  nitrique,  un  monobromodini- 
trophénol  fondant  à  j5 °,6.  Au  moyen  du  parabromophé¬ 
nol  découvert  par  Hübner  et  Brenken  (6),  Armstrong  et 
Prévost  (7)  ont  obtenu,  comme  produit  principal,  un 
monobromodinitrophénol  qui  fondait  à  j8°  et  qui,  par  con- 


(4)  Jahresbericht  der  Chemie  fur  1879,  p.  349  ?  1880,  p.  627. 

(2)  Ibid.,  1880,  p.  543. 

(3)  Ibid.,  1875,  p.  336. 

(4  )  Ibid.,  1867,  p.  618. 

(5)  Ibid.,  1875,  p.  336. 

(6)  Ibid. ,  1873,  p.  409  et  suivantes. 

(7)  Ibid. ,  1874,  p.  4*ô  et  suivantes. 
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séquent,  peut  être  considéré  comme  identique  (*)  avec 
celui  préparé  par  Korner. 

Ce  dernier  cliimiste  (2)  a  préparé  en  outre,  au  moyen 
du  ra-bromopliénol,  un  monobromodinilropliénol  isomère, 
fondant  à  gi°,5,  qu’il  a  obtenu  aussi  en  faisant  réagir  la 
lessive  dépotasse  sur  un  dibromodinitrobenzol  (3). 

L’o-bromophénol  fournit,  d’après  Korner  (4),  comme 
unique  produit  de  la  réaction  avec  l’acide  nitrique,  le  bro- 
modinitrophénol  que  Laurent  avait  précédemment  obtenu 
en  faisant  réagir  du  brome  sur  un  dinitropbénol  et  pour 
lequel  Korner  indique  le  point  d’ébullition  ii8°,2.  Le 
même  corps  a  été  apparemment  préparé  par  d’autres  chi¬ 
mistes  et  décrit  par  eux  comme  ayant  pour  point  d’ébulli¬ 
tion  i  iy°  (5),  1 15°  (°)  et  1 16°  ( 7). 

Il  ne  se  produit  aucun  des  nitrodérivés  précédents  quand 
on  opère  la  nitrilation  du  nouveau  bromophénol  d’après 
la  méthode  employée  par  Korner,  c’est-à-dire  quand  on  le 
nitrile  en  solution  acétique.  Si  l’on  dissout  i  partie  de 
bromophénol  dans  environ  3  parties  d’acide  acétique  et 
que  l’on  fasse  couler  cette  solution  goutte  à  goutte  sur  de 
l’acide  nitrique  de  densité  i,4,  en  refroidissant,  on  obtient 
une  masse  oléagineuse.  Cette  masse,  placée  en  un  lieu  frais, 
se  solidifie  peu  à  peu.  C’est  une  combinaison  moléculaire . 
Pour  la  purifier,  il  suffit  de  la  faire  cristalliser  une  seule 
fois  dans  l’alcool  ;  mais,  quand  on  la  traite  longtemps  par 
ce  dissolvant,  surtout  à  P  ébullition,  elle  se  décompose  en 
produits  qui  diffèrent  selon  le  mode  de  traitement.  Je  n’ai 
pas  étudié  ces  produits  de  décomposition.  Cette  combinai- 

(!)  D’après  une  autre  communication  (  Jahresbericht  der  Chemie  fur 
1875,  p.  339),  ces  deux  corps  ont  le  même  point  de  fusion,  85°, 6. 

(2)  Ibid .,  1875,  p.  335. 

(3)  Ibid.,  1875,  p.  34o. 

(4)  Ibid.,  1875,  p.  335. 

(5)  Ibid.,  1874,  p.  462  et  4^7- 

(6)  Ibid.,  1873,  p.  41!- 

(7)  Ibid.,  1875,  p.  427* 
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son,  quand  on  la  fait  cristalliser  avec  précaution,  une 
seule  fois,  dans  l’alcool  chaud  non  bouillant,  fond  entre 
6o°  et  65°.  Ce  produit  a  donné,  par  la  combustion,  les 
nombres  suivants  : 

ogr,  35 1 6  a  produit  0^,3782  de  CO2,  ce  qui  donne  29, 34  pour 
100  de  C,  et  osr,  0602  de  H20,  ce  qui  donne  1,90  pour  100 

de  H. 

Un  corps  ayant  la  formule 

C6  H3  Br  (NO2)  OH,  C6  H2  Br  (NO2  )2OH 

devrait  donner  29,93  pour  100  de  C  et  i,45  pour  100 
de  H.  Le  produit  ci-dessus  serait  donc  une  combinaison 
moléculaire  de  monobromonitrophénol  et  de  monobromo- 
dinitropbénol . 

Quoique  les  nombres  trouvés  pour  le  carbone  soient  un 
peu  faibles  et  que  je  n’aie  opéré  qu’une  analyse,  je  dois 
maintenir  l’existence  de  cette  combinaison,  car  il  est  très 
difficile,  comme  je  l’ai  déjà  signalé,  de  la  préparer  à  l’état 
de  pureté.  Cependant  j’ai  réussi  à  préparer,  par  deux  pro¬ 
cédés  différents,  au  moyen  de  cette  combinaison,  un  mo- 
nobromodinitrophénol  bien  caractérisé  isomère  avec  les 
corps  mentionnés  plus  haut. 

Si,  en  effet,  on  réunit  à  chaud  du  monobromonitrodini- 
trophénol  et  de  l’acide  nitrique  jaune,  de  densité  i,5,  la 
combinaison  se  nitrile  davantage  et  elle  se  dédouble  en 
deux  molécules  de  monobromodinitrophénol.  Il  est  facile 
de  séparer  ce  dernier  du  produit  brut  au  moyen  de  l’eau  et 
de  le  faire  cristalliser  dans  l’alcool.  Ses  cristaux  sont  des 
prismes  jaunes,  durs,  fondant  entre  1080  et  no°,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau,  difficilement  solubles  dans  l’alcool. 

*  D’autre  part,  et  plus  simplement,  on  obtient  le  même  corps 
en  faisant  bouillir  quelque  temps  la  combinaison  molécu¬ 
laire  avec  de  l’eau  de  baryte,  en  filtrant  à  chaud  et  en  dé¬ 
composant  par  l’acide  chlorhydrique  le  résidu  resté  sur  le 
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filtre.  La  combinaison  cristallisée  dans  l’alcool  avait  le 
meme  point  de  fusion  compris  entre  io8ü  et  109°,  le  même 
aspect,  et  se  comportait  de  la  même  manière. 

I.  0^,1976  ont  donné  osr,  2000  de  CO2,  ce  qui  accuse  27,60 

pour  100  de  C,  et  o»1', 0809  de  H2 O,  ce  qui  accuse  1,73  pour 
100  de  H.  , 

II.  osr, 2774  ont  donné  osr,2oo25  de  AgBr,  ce  qui  indique 
3o,7»  pour  100  de  Br. 

Pour  C6  H2 Br  (NO2)2 OH  le  calcul  donne 

Pour  100. 

G . . .  27>37 

H .  1 ,  14 

Br . .  .  .  .  3o  ,42 

J’ai  aussi  obtenu  la  même  substance  (point  de  fusion 
entre  109°  et  no°)  en  dissolvant,  dans  une  petite  quan¬ 
tité  d’acide  acétique  glacial,  du  bromure  de  phénol  bouil¬ 
lant  entre  238°  et  240°,  et  en  traitant  ensuite  par  un  grand 
excès  d’acide  nitrique  jaune,  de  densité  i,5  5  mais  je  n’ai 
pas  analysé  ce  produit. 

On  pourrait  croire  que,  quand  l’hydrate  de  baryte  dé¬ 
double  la  combinaison  moléculaire  mentionnée  plus  haut 
et  en  sépare  du  monobromodinitrophénol,  il  se  forme  en 
même  temps  un  monobromomononitrophénol  et  que  ce 
second  produit  de  la  réaction  se  trouve  dans  la  lessive  mère 
séparée  du  dinitroproduit.  Cette  hypothèse  est  erronée. 
La  lessive  mère  contient  une  nouvelle  combinaison  molé¬ 
culaire,  et  cette  combinaison,  plus  stable  que  celle  précé¬ 
demment  décrite,  a  pour  point  de  fusion  68°  à  7 o°.  Elle  se 
compose  de  deux  molécules  de  monobromodinitrophénol  5 
elle  possède  donc  la  composition 

2 G6 H3 Br  (NO2)  OH,  C6H2Br  (NO2  )2OH. 

On  peut  l’obtenir  pure  en  précipitant  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  la  lessive  mère  déjà  mentionnée  et  en  faisant  cris- 
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lalliser  plusieurs  fois  dans  l’alcool  convenablement  étendu 
la  masse  jaune  amorphe,  généralement  un  peu  gluante, 
qui  se  dépose  au  bout  de  quelques  heures.  On  peut  arri¬ 
ver  à  la  faire  cristalliser  sans  modifier  son  point  de  fu¬ 
sion. 

La  combinaison  apparaît  alors  sous  forme  de  petites  ai¬ 
guilles  jaunes,  groupées  en  étoiles.  Ces  petites  aiguilles 
ont  le  point  de  fusion  indiqué.  Elles  teignent  en  jaune  in¬ 
tense  la  peau,  le  papier,  etc.  L’analyse  a  donné  les  résul¬ 
tats  suivants  : 

1 

I.  os ryti8r]8  a  donné  o§r,322  de  CO2,  soit  3o,5i  de  charbon 
pour  100,  et  osr^o5,j  de  H2 O,  soit  2,20  de  H  pour  100. 

II.  0^,1948  adonné  o§r,2i86  de  CO2,  soit  3o,  61  pour  100 
de  C,  et  o§t,o392  de  H2 O,  soit  2,23  de  H  pour  100. 

III .  os1',  194.1  a  donné  osr,i548  de  AgBr,  soit  33, q4  de  Br 
pour  100. 

Pour  2  C6 H3 Br  (NO2  )  OH,  O5  H2 Br  (NO2)2 OH,  le  calcul  donne 

Pour  100. 


C . « .  3o  ,90 

H... .  1,57 

Br .  34,33 


Le  dosage  de  l’hydrogène  a  donné,  dans  les  deux  cas,  des 
résultats  un  peu  trop  élevés.  Cela  provient,  comme  on  l’a 
reconnu  plus  tard,  de  ce  que  les  spirales  de  cuivre  em¬ 
ployées  retenaient  un  tant  soit  peu  d’hydrogène. 

Il  me  faut  mentionner  encore  deux  autres  ni trocombi- 
naisons  que  j’ai  préparées  :  il  est  vrai  que  l’une  d’elles 
n’a  été  obtenue  qu’une  seule  fois,  mais  la  seconde  l’a  été  à 
plusieurs  reprises.  La  première  a  donné,  au  dosage  du 
brome,  des  nombres  s’appliquant  parfaitement  à  un  mono- 
bromomononitrophénol  ;  néanmoins  je  suis  disposé  à 
croire  qu’elle  constitue  une  combinaison  moléculaire.  Je 
l’ai  obtenue  une  seule  fois,  en  traitant  le  quatrième  bro- 
mophénol  dissous  dans  son  volume  d’acide  acétique  gla- 
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ci  al,  par  un  mélange  formé  de  volumes  égaux  d’acide  de 
densité  i,4  et  d’acide  de  densité  1,2.  Elle  a  fondu  pen¬ 
dant  que  la  température  passait  de  5o°  à  55°,  et  j’ai  con¬ 
staté  que,  par  des  cristallisations  répétées,  elle  changeait  de 
point  de  fusion.  La  substance  fondant  entre  5o°  et  55°  a 
donné  à  l’analyse  les  nombres  suivants  : 

osr,3328  ont  fourni  0^,2680  de  AgBr,  soit  3 7,27  de  Br 
pour  100. 

Pour  CG  H3 Br  (NO2)  OH  le  calcul  a  donné  : 

Pour  100. 

Br .  36,70 

Cependant  la  variabilité  du  point  de  fusion  m’a  fait  dou¬ 
ter  que  ce  produit  fût  une  combinaison  atomique  simple. 
C’est  pourquoi  je  n’ai  pas  essayé  de  recommencer  la  pré¬ 
paration. 

La  seconde  des  nitrocombinaisons  mentionnées  plus 
haut  est  exempte  de  brome.  Elle  se  produit  quand  on  fait 
égoutter  directement  par  un  tube  capillaire  le  quatrième 
bromophénol,  non  dilué,  dans  de  l’acide  nitrique  jaune 
de  densité  i,5.  La  réaction  est  violente. 

Après  avoir  purifié  à  la  manière  ordinaire,  on  obtient 
une  substance  fondant  constamment  à  1180,  qui  cristal¬ 
lise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles  jaunes  teignant  la 
peau  et  le  papier  en  jaune  foncé.  Chauffée  au  delà  de 
son  point  de  fusion,  elle  fait  explosion  :  une  fois,  pendant 
l’analyse,  le  tube  de  verre  a  été  brisé  par  la  violence  de 
la  décomposition.  Les  nombres  trouvés  par  l’analyse 
(pour  C,  H  et  N)  montrent  que  cette  combinaison  est  très 
compliquée  :  elle  contient  vraisemblablement  12  atomes 
de  carbone,  mais  elle  ne  peut  être  considérée  comme  une 
combinaison  moléculaire  ou  un  simple  dérivé  du  bromo- 
phénol.  Aussi  ai-je  renoncé  à  l’étudier. 

Je  dois  annoncer  enfin  que  le  quatrième  bromophénol, 
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comme  les  trois  isomères  connus  ( voir  plus  haut),  donne, 
quand  on  le  fond  attentivement  avec  de  l’hydrate  de  po¬ 
tassium,  un  mélange  formé  de  résorcine  principalement  et 
d’un  peu  de  pyrocatéchine.  Il  est  vrai  que,  en  présence 
du  perchlorure  de  fer,  le  produit  brut  n’a  présenté  qu’une 
coloration  verte,  mais  la  plus  grande  partie  bouillait  vers 
270°  (point  d’ébullition  de  la  résorcine).  Avec  le  perchlo¬ 
rure  de  fer  elle  a  donné  la  coloration  violette  que  l’on 
connaît. 

Après  s’être  solidifiée  et  avoir  été  pressée,  elle  a  fondu 
entre  76°  et  78°.  La  résorcine  fond  à  io4°,  et  elle  a  donné 
à  l’analyse  des  nombres  suffisants  pour  la  faire  considérer 
comme  un  dioxybenzol. 

Cependant  le  point  d’ébullition  et  la  manière  dont  ce 
corps  se  comporte  en  présence  du  perchlorure  de  fer 
ne  me  permettent  pas  de  croire  que  j’aie  eu  entre  les  mains 
un  dioxybenzol  isomère. 


Les  faits  que  je  viens  d’exposer  mettent  donc  hors  de 
doute,  on  ne  peut  plus  nettement,  l’existence  d’un  nouveau 
monobromophénol,  laquelle  est  absolument  incompatible 
avec  l’hypothèse  de  la  benzine. 

Il  faut  remarquer,  en  outre,  que  la  tendance  de  ce  dérivé 
à  former  des  combinaisons  moléculaires  en  proportions 
définies  est  aussi  accusée  que  pour  les  nouveaux  acides  ni- 
trobenzoïques  (*)  et  pour  le  quatrième  nitrophénol  ( 2 ). 
Celte  tendance  paraît  donc  être  une  propriété  générale  de 
ces  combinaisons,  dont  la  constitution  non  symétrique  est 
expliquée  par  mon  hypothèse  :  l’hydrogène  de  la  benzine 
fonctionnant  inégalement  (5).  Je  n’ai  rien  observé  jusqu’à 

(‘)  Journal  fur  praktische  Chemie,  2e  série,  t.  XVII,  p.  219. 

(2)  Ibid 2e  série,  t.  XXIV,  p.  5. 

(3)  Ibid.,  2e  série,  t.  XIIV,  p.  428. 
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présent,  du  reste,  qui  puisse  faire  croire  que  mon  nouveau 
bromophénol  se  transforme  directement  en  l’un  des  bro- 
mophénols  connus,  mais  il  est  probable  que  l’on  pourra 
opérer  une  de  ces  transformations.  En  tout  cas,  il  faut 
faire  remarquer  que  le  quatrième  bromophénol  se  dis¬ 
tingue  des  isomères  en  ce  qu’il  se  décompose  facilement 
par  la  distillation. 

Pour  compléter  la  connaissance  des  combinaisons  molé¬ 
culaires,  faisons  remarquer  encore  que  l’a-dinitro-p-xylol 
et  le  (3-dinitro-p-xylol  (2)  cristallisent  ensemble  en  une 
combinaison  à  point  de  fusion  unique,  et  qu’il  existe  éga¬ 
lement  une  combinaison  d’alcool  butylique  et  d’alcool  cro- 
tonylique  qui  présente  un  point  de  fusion  unique.  L’élude 
de  ces  combinaisons,  notamment  des  corps  aromatiques, 
deviendra  apparemment  très  importante  en  ce  qu’elle  four¬ 
nira  le  moyen  d’élucider  mes  conceptions  théoriques. 


(')  J ahresbericht  der  Chemie  fïir  1881,  p.  899. 
(2)  Ibid.,  1881,  p.  5g6. 

Marbourg,  juillet  1 883. 
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